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bis Uber die Bestimmung der Methylgruppen 
er- : : 
= in methylierten Merkaptobenzolen | 
139 | eh i 
AUS Von : | j 
< i J. Pollak und Anna Spitzer Di 
ib- Poa a 
ite. Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien i 1 i 
ine . z | i 
~, 163 (Mit 1 Textfigur) 5 ai 
eae }: a) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Marz 1922) \ } i 
orat- ’ : 3 ] : | 
Bei der Untersuchung der Merkaptane hat sich vielfach das. Py eG 
Bediirfnis herausgestellt, fiir die Methylather derselben ein der oe 
sub- E , Ls ae a 
feisel’schen Methoxylbestimmung analoges Verfahren auszuarbeiten. : Ge 
Pity. och vor dem Kriege hat der eine von uns Versuche unter Mit- aa | 
ife von Herrn G. Gerstendérfer in dieser Richtung angestellt, ome ee | 
‘elche zwar noch zu keinem giinstigen Ergebnisse fiihrten, jedoch 14 We 8 
bereits zeigten, da Methylmerkaptoather bei der Einwirkung von oa ‘ | 
4 odwasserstoff im allgemeinen. neben Jodmethyl Methylmerkaptan OM : i 
* iefern, wobei sich auch Schwefelwasserstoff entwickelt. Die a kt 
schwierigkeiten, die damals nicht. tiberwunden werden konnten, 4 Ei; 
7 aren dieselben, wie sie auch bei Methoxylbestimmungen schwefel- peat 
. altiger _Ko6rper ganz allgemein auftraten, d. h. das zur Absorption. a i i | 
din, les Schwefelwasserstoffs verwendete Kadmiumjodid erfiillte seine tas ft | 
Aufgabe ‘nicht gentigend. Kirpal und Biihn! haben nun 1914 ere hl 
jen- beobachtet, daB bei Anwendung von Kadmiumsulfat als Absorptions- AP 4 H 
ittel fiir Schwefelwasserstoff die Methoxylbestimmungen schwefel- eee 
ee altiger KOrper glatt durchgefiihrt werden kénnen. Dies veranlaBte aay & 
ich- ns, die. Versuche zur Bestimmung der Methylmerkaptogruppe ae ff 
3 euerlich aufzunehmen. Es soll hier gleich darauf hingewiesen a) 
erden, daB in der Zwischenzeit Kirpal? auch die Abspaltung a i 
= on Jodmethyl aus derartigen Verbindungen konstatiert hatte. ee 
Die ae 
bt 1 Berl. Ber., 47, 1084 (1914) und Monatsh. f. Chem., 36, 853 (1915). re 
2 H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung org. Verb., III. Aufl., 
p. 932 (1916). 
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fiihrten bei Anwendung von Kadmiumsulfat als Absorptionsmitte 
bald zu einem giinstigen Resultate. Zur Verseifung der untersuchtey 
Merkaptoather wurde Jodwasserstoffsdure nach Zeisel (spez. Gew 
1-7) verwendet, und zwar unter Zusatz des von F. Weishut! 


von rotem. Phosphor in einer mit Schwefelséure schwach ap. 
gesduerten 20prozentigen Kadmiumsulfatl6sung zur Anwendung 
Eine 10prozentige Kadmiumsulfatlésung hatte sich in einigen Faille 
als nicht ausreichend konzentriert erwiesen. Voraussetzung fiir die 
Durchfiihrbarkeit der Methode war, dafS das Kadmiumsulfat ny 
Schwefelwasserstoff absorbiert, nicht aber das Methylmerkaptan, 
welches neben Methyljodid bei der Spaltung der Merkaptoithe 
entstehen kann beziehungsweise da8 das eventuell in der Wasch. 
fliissigkeit entstandene Kadmiummerkaptid im Verlauf der Reaktion 
neuerlich zersetzt wird. Im allgemeinen stellte es sich heraus, dag 
diese Bedingung zutrifft. Es handelte sich jetzt nur noch darum, 
ein Absorptionsmittel zu finden, welches sowohl Jodmethy]| als 
auch Methylmerkaptan zurtickhalt. Das von Kirpal und Bihn 
verwendete Pyridin ist hierzu nicht geeignet, da es, wie bereits 
die genannten Autoren festgestellt haben, Merkaptan nicht absorbiert. 
In Ubereinstimmung hiermit stand unsere Beobachtung, da® nach 
der Methode Kirpal und Bihn durchgefiihrte Bestimmungen der 
Methylmerkaptogruppe ein groBes Manko ergaben. Die Zeisel’sche 
alkoholische Silbernitratlbsung dagegen erwies sich als vollstandig 
geeignet. 
- Zwei Momente erschweren jedoch die Durchfiihrung der 
Bestimmung. Erstens erfolgt die Abspaltung des Methylrestes bei 
den Methylmerkaptogruppen anscheinend langsamer als bei Meth- 
oxylresten; obwohl in der Vorlage bereits Klarung eingetreten ist, 
ist die Reaktion vielfach doch noch nicht zu Ende. Zweitens er- 
fordert die Eigenart des entstandenen Niederschlages eine umstand- 
/ lichere Aufarbeitung, Die erste Schwierigkeit l48t sich durch wieder- 
holte Nachbestimmungen glatt tbérwinden, ahnlich wie bei der 
Herzig-Meyer’schen Methylimidbestimmung. Was die zweite Schwierig- 
keit betrifft, so besteht sie darin, da der Niederschlag nicht eit- 
heitlich ist, sondern neben der Jodsilber-Silbernitratdoppelverbindung 
auch eine in ihrer Zusammensetzung noch nicht untersuchte Ver- 
bindung des Merkaptans mit Silbernitrat (wahrscheinlich Merkaptan- 
silber) enthalt. Der im Verlaufe der Reaktion in der Vorlage sich 
| bildende Niederschlag sieht zwar in den meisten Fallen im wesent- 
| lichen &hnlich aus wie bei der gew6hnlichen Methoxylbestimmung, 
nur tritt die Klaérung viel langsamer ein, meist erst nach einigen 
Stunden. Der Inhalt der Vorlagen wird, wie tiblich, mit Wasse! 
verdiinnt und auf dem Wasserbad zum Vertreiben des Alkohols 
erwarmt. Da nun mit der Entstehung von Merkaptansilber nebet 





1 Monatsh. f. Chem., 33, 1165 (1912). 





Die Versuche zur Bestimmung der Methylmerkaptogruppe 


empfohlenen Phenols. Als Waschflissigkeit kam eine Aufschlammung 






ods! 
hne 
ur¢ 
ei | 
as: 
jera 
Das 
erk 
iltet 
jed 
ew! 
AUS 
even 
mun 
cons 
Jodw 
Merk 
liefer 
ob € 
oder 
selbe 












































nicht 
schla 
raucl 
tibers 
der J 
und 
filtrie 
Filter 
stand 
Jodw 
Nun 
jetzt 
vom 
und, 
zuvel 
saure 
sehr 
Jodsi 
Meth 


kapte 
SO W 
mit N 
expe: 
halb 

Gren 








Bestimmung der Methylgruppen. 115 


odsilber gerechnet werden mu8, so wurde die weitere Aufarbeitung 
hne Ansduern mit Salpetersdéure vorgenommen. Der Niederschlag 
urde bei den ersten Bestimmungen nach dem Erkalten durch ein 
‘ei 100° getrocknetes, gewogenes, aschenfreies Filter filtriert, mit 
asser bis zum Verschwinden der Silberreaktion gewaschen, 
ierauf bei 100° zur Gewichtskonstanz gebracht und gewogen. 
has so erhaltene Gewicht Zeigte die Summe des Jodsilbers und 
erkaptansilbers an. Nach dem Trennen des Niederschlages vom 
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rae iter wurde letzteres im gewogenen Tiegel verascht und dann der 
os allen iederschlag in demselben Tiegel gegliiht. Das hierbei erhaltene 
4 die ewicht ergibt die Summe des Silberjodids und des metallischen, 
at AU Ba is Merkaptansilber entstandenen Silbers (beziehungsweise des 
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eventuell gebildeten Schwefelsilbers). Als weitere Operation wurde 
nun dieser Niederschlag durch wiederholtes, bis zur Gewichts- 
onstanz fortgesetztes Abrauchen mit Salpeterséure und Jod (oder 
odwasserstoffsaure) in Jodsilber bergefiihrt, wobei also je ein Mol 
Merkaptansilber (beziehungsweise ein Atom Silber) ein Mol Jodsilber 
liefern muB. Je ein Mol Jodsilber zeigte also jetzt, unbeschadet, 
ob es aus der Doppelverbindung des Jodsilbers mit Silbernitrat 
oder aus Merkaptansilber (eventuell einer Doppelverbindung des- 


see selben) entstanden war, je einen abgespaltenen Methylrest an. 

ome Bei spateren Bestimmungen wurde der Niederschlag auf ein 
lois ‘cio nicht tariertes, aschenfreies Filter gebracht, das Filter samt Nieder- 
eae schlag im Tiegel getrocknet, verascht und durch wiederholtes Ab- 
tiindig rauchen mit Salpetersdure und Jod sofort vollstandig in Jodsilber 


iibergeftihrt. Als zweckmaBGiger erwies sich jedoch eine andere Art 
der Aufarbeitung, die das lastige, wiederholte Abrauchen mit Jod 
g det Mi und Salpetersdure iiberfliissig machte. Der, wie friiher angegeben, 
°S_ bei MM filtrierte, ausgewaschene und getrocknete Niederschlag wurde vom 
Meth- Filter getrennt und in einer Schale am Wasserbad zwecks voll- 
en Ist, HM stindiger Uberfiihrung in Jodsilber zundchst mit einigen Tropfen 
1S_& @@ Jodwasserstoffsdure, dann zwei- bis dreimal mit Wasser abgedampft. 
stand: HM Nun wurde mit Wasser aufgenommen, neuerlich filtriert und der 
ieder- HM jetzt ausschliéBlich ‘aus Jodsilbér bestehende Niederschlag wieder 
as der vom Filter abgelést. Die beiden Filter wurden vereint verascht 
ier: HM und, um eventuell hierbei reduziertes Silber in Jodsilber zuriick- 
t ein- zuverwandeln, bis zur Gewichtskonstanz mit verdiinnter Salpeter- 
idung # siure und Jod behandelt, was, da es sich hierbei nur noch um 
Ver- M& sehr kleine Mengen handelte, rasch gelang. Hierauf wurde der 
iptan- Jodsilberniederschlag hinzugefiigt und wie normal verarbeitet. Die 
sich HA Methode erwies sich als expeditiver als die friiher besprochenen. 
2sent- Da das ganze Verfahren auf der Annahme beruht, da Mer- 
nuns; MZ kaptan von alkoholischem Silbernitrat quantitativ absorbiert wird, 
nige? HH so wurde diese Voraussetzung auch durch eine allerdings nicht 
asset mit Methyl- sondern mit Athylmerkaptan durchgefiihrte Bestimmung 
hols HE experimentell gepriift. Die sich ergebenden Zahlen stimmten inner- 
eben Hi halb ziemlich enger, jedenfalls fiir vorliegénden Fall ausreichender 
Grenzen mit den theoretisch berechneten Werten iiberein. 
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Von Verbindungen mit Methylmerkaptogruppen wurden unte,. 
sucht: Das Dimethyl-1, 3-di-(methylmerkapto)-2, 4-benzol, der pj. 
methylather des Dithioresorzins, der Dimethylather des Dichlo,. 
dithioresorzins sowie des Dithiohydrochinons, der Trimethylathe 
des Trithiophloroglucins und der Tetramethylather des Tetramer. 
kaptobenzols, die alle bei Bestimmung der Fey RE ORTUDTR 
befriedigende Zahlen gaben.. 


Bei dem Dimethoxy-1, 3-di- fe ARS -4, 6-benzol tratep 
anfangs Schwierigkeiten auf. Bei Einhaltung der friiher erwahnten 
Versuchsbedingungen konnten jedoch auch in diesem Falle zy. 
friedenstellende Resultate erzielt werden. Auf die zahlreichen Ver. 
suchsabanderungen, die bei der Untersuchung dieser Substanz 
zunachst angestellt wurden, soll nicht naéher eingegangen werden, 
Es moédge nur erwahnt werden, daB die Anwendung von etwas 
starkerer Jodwasserstoffsdure (Mischung von 8 cm’ HJ spez. Gew, 
1-7 und 2 cm*® HJ spez. Gew. 1°96) hier, ahnlich wie in anderen 
Fallen, keinen Vorteil bedeutete; daf ferner auch beim Verwenden 
von Essigsaureanhydrid nach J. Herzig! an Stelle des Phenols 
keine besseren Resultate erzielt wurden. Bestimmungen, bei denen 
statt Kadmiumsulfat und Phosphor die von G. Gregor? in Vor. 
schlag gebrachte kaliumcarbonathaltige Arsenigsdurelésung in der 
von. W. Kropatschek? angegebenen. Verdiinnung als Wasch- 
fliissigkeit diente, ergaben bei Anwendung von Jodwasserstoffsaure 
spez. Gew. 1°7 nicht wesentlich andere Ergebnisse als bei der- 
jenigen der Aufschl4ammung des Phosphors in Kadmiumsulfat; 
wurde hingegen die eben erw&hnte starkere Jodwasserstoffsaure 
verwendet, so entstand in der Kaliumarsenitlésung ein gelblicher 
Niederschlag und die Bestimmung wies ein nicht unbedeutendes 
Manko auf. Die qualitative Untersuchung des gelblichen Nieder- 
schlages machte es wahrscheinlich, da® es sich um eine 4hnliche 
Verbindung handelt, wie sie bereits von J. Moll van Charante‘ 
bei der Methoxylbestimmung unter Anwendung der urspriinglichen 
konzentrierteren Gregor’schen Lésung als Waschfliissigkeit beob- 
achtet wurde. Die Gregor’sche Waschfliissigkeit kam in der Folge, 
da durch ihre Anwendung jedenfalls kein Fortschritt erzielt werden 
konnte, nicht mehr zur Verwendung. 


Als letzte Substanz wurde Thioanisol wntersucht. Merk- 
wirdigerweise traten gerade in diesem einfachsten Falle neuartige 
Schwierigkeiten auf. Die Ursache derselben konnte aber bald er- 
kannt werden. Das Thioanisol ist naémlich mit der Kohlensdure 
leicht fliichtig, gibt mit der alkoholischen Silbernitratlbsung keinen 
Niederschlag, was einen negativen Versuchsfehler darstellt; das 





1 Monatsh. f. Chem., 9, 544 (1888). 
*» 2 Monatsh. f. Chem., 79, 116 (1898). 
3 Monatsh. f. Chem., 25, 583 (1904). 
4 Rec. trav. chim. de Pays+Bas, 21, 38 (1902). 
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Sniumsulfat und Phosphor als Waschfliissig- 
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Thiophenol, das bei der Entmethylierung entsteht, ist ebenfalls mit 
ser Kohlensaure fliichtig, liefert jedoch mit der alkoholischen Silber- 
itratlosung einen gallertartigen Niederschlag, verursacht demnach 
sinen positiven Fehler. Ein direkter, mit Thiophenol angestellter 
ersuch zeigte, daB die in der Vorlage entstandene gallertartige 
Apscheidung 62°/, Thiophenol Adquivalent ist unter der Voraus- 
setzung, daB je ein Atom Silber einem Mol Thiophenol entspricht. 
s hingt also von den jeweiligen Versuchsbedingungen ab, ob bei 
jer Bestimmung der negative Fehler infolge des mitgerissenen 
hioanisols oder der positive durch Entstehung von Thiophenol- 
silber iberwiegt. Durch nachfolgende Versuchsanordnung konnten 
neide Versuchsfehler in der Hauptsache aus- 
veschaltet werden. Thioanisol wurde nach 
dem von S. Zeisel? fiir fliichtige Substanzen 
angegebenen Verfahren zunachst mit Jod- 
vasserstoffsdure spez. Gew. 1°7 im E/in- 
schmelzrohr erhitzt, um mdglichst vollstandige 
Entmethylierung zu erzielen, und dann, wie 
.c. beschrieben, aufgearbeitet, wobei Kad- 





zum Methoxyl-App. 


keit zur Anwendung kamen. In diesem Falle 
vurde der von Hans Meyer® vorgeschlagene 
Methoxylbestimmungsapparat an Stelle des 
Stritar’schen Apparates in Verwendung ge- 
nommen, da doch bei dieser Versuchs- 
anordnung das Zersetzungskélbchen nicht 
durch einen einfachen Schliff mit dem Rest 
des Apparates verbunden werden konnte, 
hierzu vielmehr ein dreifach gebohrter Kork 
erforderlich war. Um nun auch das Mit- 
liberdestillieren des bei der Entmethylierung 
entstandenen Thiophenols tunlichst zu verhindern, wurde der 
Apparat mit einem Kiihlmantel versehen. Wegen der erforder- 
lichen Nachbestimmungen war eine lange Erhitzungsdauer not- 
wendig. Der dreifach durchbohrte Kork wurde im Verlauf derselben 
stark angegriffen. Deshalb kam ein etwas abgedndertes Kélbchen 
(siehe Abbildung) zur Anwendung. Die unter diesen Kautelen 
durchgefiihrten Bestimmungen ergaben richtige Werte, wobei der 
Niederschlag in der Vorlage nur Spuren einer Gallerte aufwies. 


Zusammenfassend kann gesagt werden, daB, wenn auch die 
Bestimmung der Methylmerkaptogruppen nicht so glatt und einfach 
verlduft wie die der Methoxylgruppen, sie doch jedenfalls eine 
analytische Methode darstellt, die in vielen Fallen bei der Unter- 
suchung von Merkaptoderivaten gute Dienste leisten diirfte. Die 
bisher durchgefiihrten Bestimmungen, die im Anschlu8 angefiihrt 








1 Monatsh. f. Chem., 7, 406 (1886). 
2 Monatsh. f. Chem., 25, 1213 (1904). 
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werden sollen. beziehen sich vorlaufig nur auf Abkémmlinge dq 
Benzols. Versuche mit anderen Merkaptanen, und zwar sowoj 
mit solchen der Fettreihe als auch mit Derivaten komplizierter, 
Ringsysteme sollen noch angestellt werden; ebenso wird auch gis 
Untersuchung von Kérpern geplant, die neben Methylmerkapty. 
resten auch Methyl am Stickstoff enthalten. In letzterem Falle soj 
auch die Kombination der Bestimmung der Methylmerkaptogruppe 
mit derjenigen des Methylimids versucht werden. Es wird weite. 
hin auch daran gedacht, die Methode zu einer Mikromethod 
auszugestalten. 
























(va 
Versuchsteil. 


Athyimerkaptan. 


(Waschflissigkeit angesduertes 20prozentiges CdSO, und P; im Kélbchken 10 cy’ 
HJ 1°7 und 2 cm? Phenol.) 


0°0718 g Substanz gaben nach dem Trocknen bei 100° 0:2000 ¢ Niederschly 
(berechnet als AgSC,H; 0°1953 g), nach dem Gliihen 0°1325 g¢ (berechny 
als Ag 0°1247 g) und nach dem Abrauchen mit HNO, und Jod 0-270), 


(berechnet als AgJ 0°2714 g). (wW 
a 


Dimethyl-1, 3-di-(methylmerkapto)-2, 4-benzol. ! 


(Waschfliissigkeit angesdéuertes 20prozentiges CdSO, und P, 
| im Kélbchen 10 cm3 HJ 1°7.) 


I. 0°1536 g Substanz gaben 0°3670 g AgJ. 
| Il. 0°1390 ¢ > »  0°3307 g AgJ. 
: Ill. 0°1260 g > >» .0°3015 g AgJ. 


| Berechnet fiir CgHo(CH3),(SCH3)p: CHg 15° 16%%p. 
Gefunden: CHz 15°309/, 15°229/, 15°320/). 
(Wa 


Dithioresorzindimethylather. ° 


Il. 0°1376 ¢ Substanz gaben 0:°3860 g AgJ (Waschfliissigkeit angesduertes 20 pr0- 

zentiges CdSO, und P, im Kélbchen 8 cm? HJ 1°7, 2 cm HJ 1°96 und 

| 2 cm* Phenol). 

II. 0°1928 g Substanz gaben 0°5306 ¢ AgJ (Waschfliissigkeit wie bei |, ™ 
K6élbchen 10 cm? HJ 1°7 und 2 cm? Phenol). 


Berechnet fiir CgH,(SCH,),: CH, 17°66/. 
Gefunden: CH3 17°96, 17°61. 





1 J. Pollak und B. Schadler, Monatsh. f. Chem., 39, 136 (1918). 
2 Th. Zincke und O. Kriiger, Berl. Ber., 45, 3474 (1912). 
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Trithiophloroglucintrimethylather. ' 


|. 0°13825 ¢ Substanz gaben 0°4331 g AgJ (Waschfliissigkeit angesauertes 40 pro- 
zentiges CdSO, und P, im Kélbchen 10 cm* HJ 1°7). 


lI. 0°1124 g Substanz gaben 0°3564 g AgJ (Waschflissigkeit 20prozentiges 
CdSO, und P, im Kélbchen 10 cm? HJ 1°7 und 2 cm Phenol). 


Berechnet fiir CgH3(SCH3)z: CHz 20°849/. 
Gefunden: CHz 20°929/,, 20°300/. 


Dichlor-1, 3-di-(methylmerkapto)-4, 6-benzol.” 


(\Vaschfliissigkeit angesiuertes 20prozentiges CdSO, und P, im Kdélbchen 10 cm? 
HJ 1°7 und 2 cm? Phenol.) 


I. 0°1173 g Substanz gaben 0°2296 g Ag/J. 
II. 0°1522 ¢ > »  0°3055 g AgJ. 


Berechnet fiir C,H_Cl,(SCH3).: CH, 12°57 %o. 
Gefunden: CH, 12°539/, 12°85. 


Dithiohydrochinondimethylather. * 


(Waschfliissigkeit angesaéuertes 20prozentiges CdSO, und P, im Kélbchen 10 cm? 
HJ 1°7 und 2 cm* Phenol.) 


I. 0°1201 g¢ Substanz gaben 0°3220 g Ag). 


I. 0°1084g¢ => >» 0°2731 ¢ Agi. 
Il. 0°1079.g— > > 0728149 Ag. 


Berechnet fiir CgH,(SCH3),: CHg 17°66°/. 
Gefunden: CH 17°16), 16°91, 16°69%p. 


Tetra-(methylmerkapto)-1, 3, 4, 6-benzol.* 


(Waschfliissigkeit angeséuertes 40prozentiges CdSO, und P, im Kélbchen 10 cm* 
HJ 1°7 und 2 cm? Phenol.) 


|. 0°0877 ¢ Substanz gaben 0°3180 ¢g AgJ. 
Il. 0°0888 ¢ > » 0°3195 ¢g AgJ. 


Berechnet fiir CgHa(SCHg),: CHg 22°91. 
Gefunden: CHg 23°219/5, 23°039/. 





1 J. Pollak und J. Carniol, Berl. Ber., 42, 3252 (1909). 
2 J. Pollak und A. Wienerberger, Monatsh. f. Chem., 35, 1476 (1914). 


3 Th. Zincke und W. Frohneberg, Berl. Ber., 42, 2728 (1909). 
4 J. Pollak, Monatsh. f. Chem., 35, 1464 (1914). 
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und A. Spitzer, Bestimmung der Methylgruppen. 


Dimethoxy -1, 3-di-(methylmerkapto)-4, 6-benzol.! 


I. 0°1133 g Substanz gaben 0°4468 g AgJ. | (Waschfliissigkeit angesiiuerts 


II. 0°0995 ¢ > »  0°3862 g AgJ. | 20prozentiges CdSO, und P, j, 
Ill. 071168 g =» >»  0°4335 ¢ Ag). { Kolbchen 10 cm® HJ 1-7 yp, 
IV. 0°1068g > » 04039 ¢ Agi. 2 cm? Essigsdureanhy drid) 
V. 0°1026 g 4 »  0°4010 g Ags. ) (Waschfliissigkeit angesiuertes 
VI. 0°1105 g » »  0°4570 ¢ AgJ. ) 20prozentiges CdSO,, P, im Kélp. 

VII. 0°1184.¢ - 0°4847 g Agi. chen 10cm’ HJ 1°7 u. 2cm3 Phenol) 


Berechnet fiir CgH,(OCH3)2(SCH3)9: CH3 26°11 /. 
Gefunden: CH3 25°24), 24°840/, 23°860/), 24°219/), 25°020/), 26-470 
26° 200/p. 


Als letzte Substanz wurde Thioanisol untersucht. DaB dabe; 
_Thiophenol bei der Methoxylbestimmung von der Kohlensaure zum 
groBen Teil (zirka 62°/o) mitgerissen werden kann, Zeigt nach- 
folgender Versuch. 


0°0830 g Thiophenol gaben 0°1104 g AgjJ, 


entsprechend 0°0518 ¢g Thiophenol, 
d. s. 62.49). 


Thioanisol 


(nach der Zeisel’schen? Methode fiir fliichtige Substanzen). 


(Waschfliissigkeit angesaiuertes 40prozentiges CdSO,, P, im Kélbchen 10 cm? HJ 
und 2 cm* Phenol.) 


I. 0°1597 g Substanz gaben 0°2805 ¢ Ag/J. 
| Il. 0°1790 g > >»  0°3068 ¢ AgJ. 

Berechnet fiir CgH;SCH,: CHgz 12°11 /. 
/ Gefunden: CH; 11°24), 10°979p. 





| 3 1 J. Pollak und A. Wienerberger, Monatsh. f. Chem., 35, 1488 (1914). 
) 2 Monatsh. f. Chem., 7, 406 (1886). 
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Jeitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie Aa 


IV. Uber Juncus effusus L. aaa 














Von a 

SS le ae 

F mY 
Julius Zellner ae ai 
ia fie 
Hea Boag 
(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Marz 1922) qa Beal 
aa 
Von der etwa 250 Spezies zahlenden Ordnung der Juncaceen p ai 
st bisher meines Wissens keine einzige Art chemisch genauer By | i 
udiertt worden. Es liegen blo8 Angaben iiber Mineralstoffe und 1 | 


7 nae 
fhe RY, DE RPE ne Ln” 


ine Analyse des Markes von Juncus effusus L. var. decipiens 
or! Zur einstweiligen Orientierung wurde die bei uns sehr ver- 
reitete Art Juncus effusus L. analysiert, doch sind die Ergebnisse 
urchaus keine zum weiteren Studium dieser Pflanzengruppe ein- 
adenden, da sie nach keiner Richtung Originelles bieten; sie 
aben nur im Rahmen der gesamten Untersuchungsreihe einen 
ewissen Belang und sollen daher im folgenden in _ tunlichster 
slirze besprochen werden. 


Zur Untersuchung gelangten blo® die griinen Stengel (ohne 
sliiten- und Fruchtstaénde). Das Material war Anfangs September 
der Umgebung von Miirzzuschlag gesammelt worden. 


Der Petrolatherauszug bildet eine sehr zahe, schwarz- 
raune Masse, die vorwiegend aus harzartigen Stoffen bestelit; 
ird diese mit alkoholischem Kali verseift, so lassen sich dem 
eaktionsprodukt mittlels Athers kleine Mengen~ unverseifbarer 


SATA Ad Sear 














RN REA NET te Ee es ome SO ale nni 


egies 
SR Ee eres Eee 


eben ganz geringen Quantitéten von Phytosterinen enthalten. Die 
elfenlosung selbst ‘gibt beim Zerlegen mit Mineralsdure ein Fett- 
nd Harzséuregemisch, aus dem sich unschwer feste Fettsduren 
om Fp. 60° isolieren lassen. 


Der Atherauszug bietet wesentlich nichts anderes wie der 
etrolatherextrakt. | 


-_ 


1 Literatur: Wehmer, Pflanzenstoffe, p. 85 (1911). 
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122 J. Zellner, 


Aus dem alkoholischen Auszug scheiden sich nach dq 
Einengen und langerem Stehen kleine Mengen von Alkalichloriga 
in mikroskopischen Wiirfeln ab; ferner ein phlobaphenartiger Sj) 
von graugelber Farbe (schwer léslich in kaltem Wasser, ldslich ; 
heiSem Aceton und Alkohol wie auch in Alkalien, aus den alkalische 
Lésungen durch Sduren fallbar, in alkoholischer Lésung mit Bj, 
und Kupferacetat in Flocken fallbar, mit Eisenchlorid keine Farby, 
liefernd). Gerbstoffe sind in nachweisbarer Menge nicht vorhande, 
Hingegen findet sich Glukose in etwas reichlicherer Quantitat, 
wurde in der mittels Bleiessig gereinigten Fliissigkeit nachgewiese 
(Reaktion mit a-Naphtol, optische Rechtdrehung, Darstellung ¢g 
Osazons). Rohrzucker, dessen Anwesenheit aus pflanzensystematischa 
Griinden zu erwarten war, konnte nach der gebrauchlichen Methog: 
auch in grdéBeren Mengen des Materials nicht nachgewiesen werde 
Basen der Cholingruppe sind in kleiner Menge nachweisby 
(krystallinische gelbe Fallung mit Jodquecksilberjodkalium; ¢& 
daraus mit Silberoxyd gewonnenen Basen liefern beim  starke 
Erhitzen Trimethylamin). Organische Saéuren sind vorhanden, dod 
gelang ihre Identifizierung nicht. 

Im Wasser ldsliche Polysaccharide finden sich nur in w 
gewohnlich geringer Menge vor, Starke wurde, stellenweise gehiu 
in Form sehr kleiner Kérnchen in dem zwischen den GefaBSbiindel 
befindlichen Parenchym vorgefunden. 

Der Gehalt an unléslichen Polysacchariden (Membranstoffey 
ist sehr groB; Verholzung zetgt sich (Wiesner’sche Reaktionen) a 
den GefaSbiindeln, Pentosane sind reichlich, Methylpentosane 1 


in geringer Menge vorhanden. 
Der Stickstoffgehalt ist ziemlich niedrig, desgleichen der « 
Mineralstoffen. 





Uber die quantitativen Verhialtnisse orientiert die folgent 


Zusammenstellung. 


Analytisches: 6°9024g Trockensubstanz gaben 0°1504¢ in Petrolathet 
und 0°1191 ¢ in Ather lésliche Stoffe; 8°1619¢ lieferten 0°3410¢ in Petrolithe 
und Ather lésliche Stoffe, ferner 1°3696.2 in Alkohol lésliche Substanzen, dav 
0°0875 ¢ Phlobaphen, schlieBlich noch 0°3105g in Wasser Liésliches; von det 
unléslichen, zur Konstanz getrockneten Riickstand wurden 3°0996 2 zur Pentosi 
bestimmung nach Tollens verwendet und lieferten 0°9144 ¢ Furolphloroglucid 
0°0346 ¢ Methylfurolphloroglucid; 17°3733 g Trockensubstanz wurden mit heilet 
Wasser extrahiert und die Extrakte auf 1000 cm’ gebracht; 100 cm’ davon Ve 
brauchten 0°3 cm Lauge (1 cm? = 0:*03124,¢ KOH) zur Neutralisation (Indikato! 
Phenolphtalein), 100 cm* gaben 0°3686g Extrakt und 0-°0715 g Extraktasch 
100 cm? wurden mit Bleiessig auf 110cm? gebracht und in 50cm? des Filtra! 
das Reduktionsvermégen mit Fehling’scher Lésung bestimmt, wobei 0:0580 ¢ 
== 0°0240 g Dextrose gefunden wurden; 300cm*, auf 50cm eingeengt und | 
dem gleichen Volumen Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Salzséure gelil 
lieferten 0°0172 ¢ Polysaccharide; 1°8363.¢ Trockensubstanz, nach Kjeldab 
behandelt, bendtigten 8°7 cm? H,SO, (1 cm? = 0°003098 ¢ N); 6°9024.¢ Trocket 
substanz ergaben 2°475.g Rohfaser; (Wendermethode) und 3°4906 ¢  liefert 
1°1966 Rohfaser; 4°4897 g Trockensubstanz hinterlieBen 0°2107 g Asche. 
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nach dey In 100 Teilen: 
lich loride 
+7 DotrolatherAUSZUG..-. cece es cc cer cccecccc secre cuseeeseeeeessseserceees 2°18 
tiger Stim.” 1°72 
+4 theraUSZUG .cccccceccecscccerccscccesccessssccsccenssesscssceeeess 
lOslich iq, 95 prozentigem Alkohol lésliche Stoffe .......... 0.00 ee cceeeeeeeeenes 16°78 
UKalische Sgt eG Fs a a he kbs bo Gocco a cde esdineevibac 1°07 
- mit Ble + TO Ad bn 2 dl beh 66.4 sa ied wep eb es bows dvacae os Spur 
‘a >. ie 2s 6k ee os Case bie a.0600 6404. be90 06 64008688 we 3°04 
e Farbup cimtliche in Wasser lésliche Stoffe (einschlieBlich der in Alkohol léslichen mit 
Orhandey As a ccc ehscweceseweceseces 21°21 
ntitat; MEEBIob in Wasser, nicht in Alkohol lésliche Stoffe ..............00 00 ee eeee 3°80 
1ZeEWiese freia SU tee Maree URIGETOEE oo ie vnc ccc ccccwceses cccweccocss 0°53 
i : We SC c, ok dts hc bas cob cu cc bcevnb cvcccscesess 4°11 
ung de lésliche Polysaccharide ................ LIMA Us as wes bdo hg ee 0°33 
POR UINChMMensbrate na a ia ris os os dnp Sirs s ica svc cvbewenevveieresvscvese 63°96 
1 Method: davon Rohfaser (Wendermethode) ..............ccccccccccccccees 35°06 
Nn werder > a 2 am a nad Le aw 06 62 66 6b 000 ce dee v0 ob . 20°09 
Shue! > CTLs ERE EDGR Wh-bn 006 oon backs cee at aweees 1°50 
- Weisba » sonsige Membranstoffe (Lignin, Hemizellulosen etc. aus der 
lum; di RSENS eS elles PLES ORL SS SRE Shr ye RS ae ane Ons ae 7°31 
) Starke Gesamtstickstoff (Rohprotein) ........ 0... cc cece eee ce ee eee enna 1°47 (9°28) 
GCognanten is 6 ad Os oa whe cal pwd C8 heb eae bp eekee 6 oeetabneees 4°69 


len, doc 


SchlieBlich sei noch erwahnt, daB die aus den Stengeln durch 


Ir in UMM Mazeration mit Wasser herauspraparierten Gefaé®biindel ein fein- 


“oan und langfadiges, allerdings nicht sehr festes Fasermaterial darstellen. 
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Eine Synthese 
es Perylens tiber das 1, 12-Dioxyperylen 


Von 


Alois Zinke und Rupert Dengg 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Februar 1921) 


In einer friheren Mitteilung! hat der eine von uns mit 
. Hansgirg gezeigt, da8 man durch Erhitzen von §-Dinaphtol 
it Phosphorhalogeniden unter Zusatz von phosphoriger Sdure 
eben 8-Dinaphtylenoxyd Perylen erhalt. Wenn auch diese Synthese 
lativ hohe Ausbeuten an Perylen ergibt, so ist ihre Durchfiihrung 
it experimentellen Schwierigkeiten verbunden; auch kommen die 
r Reaktion nétigen Phosphorverbindungen ziemlich teuer zu 
ehen. Wir haben deshalb getrachtet, ein Verfahren ausfindig zu 
achen, das derartige Mangel nicht aufweist; es ist uns gelungen, 
ese Aufgabe zu lésen. 


Wie R. Weitzenboéck und Chr. Seer? mitgeteilt haben, kann 
rch Erhitzen von $-Dinaphtol mit wasserfreiem Aluminiumchlorid 
lbst unter energischen Bedingungen der Schlu@ des mittleren 
rylenringes nicht herbeigefiihrt werden. Genannte Forscher erhielten 
elmehr aus der Reaktionsschmelze das unverdnderte Ausgangs- 
aterial wieder zuriick. In der Meinung, daB die Bestandigkeit des 
Dinaphtols gegeniiber dem Aluminiumchlorid durch die freien 
ydroxylgruppen bedingt wird, haben wir den Dimethylather des- 
lben, das 2, 2/-Dimethoxy-1, 1/-dinaphtyl (I) mit wasserfreiem 
‘uminiumchlorid verbacken. Das mit verdiinnter Salzsdure aus- 
-kochte Reaktionsprodukt stellt ein schwarzgriines Pulver dar, das 
‘ine Methoxylgruppen mehr enthalt. Es ist in verdiinnten Alkalien 


















1 Monatshefte fiir Chemie, 40, 403 (1919). 
? Ber., 46, 1995 (1913). 
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Eine Synthese 
des Perylens tiber das 1, 12-Dioxyperylen 


Von 


Alois Zinke und Rupert Dengg 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Februar 1921) 


In einer friiheren Mitteilung! hat der eine von uns mit 
fF. Hansgirg gezeigt, da8 man durch Erhitzen von §-Dinaphtol 
mit Phosphorhalogeniden unter Zusatz von phosphoriger Sdure 
neben B-Dinaphtylenoxyd Perylen erhdlt. Wenn auch diese Synthese 
relativ hohe Ausbeuten an Perylen ergibt, so ist ihre Durchfiihrung 
mit experimentellen Schwierigkeiten verbunden; auch kommen die 
yur Reaktion nd6tigen Phosphorverbindungen ziemlich teuer zu 
stehen. Wir haben deshalb getrachtet, ein Verfahren ausfindig zu 
achen, das derartige Mangel nicht aufweist; es ist uns gelungen, 
diese Aufgabe zu lésen. 


Wie R. Weitzenboéck und Chr. Seer? mitgeteilt haben, kann 
lurch Erhitzen von B-Dinaphtol mit wasserfreiem Aluminiumchlorid 
selbst unter energischen Bedingungen der Schlu8 des mittleren 
erylenringes nicht herbeigefiihrt werden. Genannte Forscher erhielten 
ielmehr aus der Reaktionsschmelze das unverdnderte Ausgangs- 
naterial wieder zuriick. In der Meinung, daB die Bestandigkeit des 
-Dinaphtols gegeniiber dem Aluminiumchlorid durch die freien 
ydroxylgruppen bedingt wird, haben wir den Dimethylather des- 
elben, das 2, 2’-Dimethoxy-1, 1’-dinaphtyl (I) mit wasserfreiem 
luminiumchlorid verbacken. Das mit verdiinnter Salzsdure aus- 
kochte Reaktionsprodukt stellt ein schwarzgriines Pulver dar, das 
ine Methoxylgruppen mehr enthdlt. Es ist in verdiinnten Alkalien 


1 Monatshefte fiir Chemie, 40, 403 (1919). 
2 Ber., 46, 1995 (1918). 
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126 A. Zinke und R. Dengg, 


mit braéunlicher Farbe und intensiver griiner Fluoreszenz loslich 
und muff seinen Eigenschaften nach als 1, 12-Dioxyperylen! (II) 


angesprochen werden. 


L\P\ 


Sf. 
Ti e, 2 
Or “Redulton mi ¥Y 
oe Zn-Staub ys 
(Ye ii CY do" ey 
Se WAY ey, 
I Il III 


Da8 tatsaichlich eine Perylenverbindung vorliegt, geht aus dem 
Umstande hervor, daB es durch Zinkstaubdestillation glatt zu 
Perylen (III) reduziert wird. 


Diese pyrogene Reaktion fiihrt also nicht, wie man erwarten 
kénnte, unter Wasserabspaltung zu dem sehr bestdndigen, nicht 
mehr reduzierbaren Furoperylen (IV)?, sondern direkt zum Stamm- 


kohlenwasserstoff. 
ora 
yoyo 
2k ho 
rected 


Bb ally © sh 


Aus seinen alkalischen Lésungen wird das Dioxyperylen 
durch Salzsdure in voluminésen Flocken abgeschieden. Setzt man 
eine alkalische Lésung langere Zeit der Einwirkung der Luft aus, 
so verliert sie die Fluoreszenz, gleichzeitig wird ein brauner KO6rper 
abgeschieden, der in Natronlauge durch Zusatz von Kiipensalz 
und Erwarmen wieder mit griiner Fluoreszenz in Lésung geht. 
Das 1,12-Dioxyperylen verhdlt sich demnach wie ein Hydrochinos, 
das durch Luftoxydation in das entsprechende (auch auf anderem 
Wege aus ihm erhdltliche) Chinon tibergefithrt werden kann. 


Die Luftempfindlichkeit bedingt auch die dunkle Farbe des 
Dioxyperylens. In einer spadteren Mitteilung soll gezeigt werden, 
daB die reine Verbindung gelb gefirbt ist. Infolge der leichten 
Oxydierbarkeit ist die véllige Reinigung des Dioxyperylens sehr 





1 Bezifferung siehe Scholl, Seer und Weitzenbéck. Ber., 43, 2202 (1910). 
2 B., 46, 1995 (1913). 





chwiel 





pegonn 


erhielte: 
naphtol. 
Ather s 
und J. 


1 
Alumini 
lang au 
saure a 
gereinig 
Schmel: 

D: 
und Bis 
gut in 
und Ei 
grin. D 
form ist 
Farbe. 


Z\ 
01582 g 
Be 





1] 
2] 








127 


Synthese des Perylens. 


lOslich chwierig. Wir konnten es _ nicht in krystallisiertem Zustande 
n” (I) Bewinnen, weshalb auch die Analysenresultate nicht befriedigend 
ind. Gut stimmende Analysenwerte lieBen sich aber vom Dibenzoyl- 


an ferivat des 1,12-Dioxyperylens erzielen. 

Die Verwandtschaft einer alkalischen Lésung des Dioxy- 
erylens zur Baumwollfaser ist gering. Man erhalt lichtgelbbraune 
nfarbungen, die beim Verhaéngen braun werden. An dieser Stelle 
sei noch erwahnt, daB das aus dem 1, 12-Dioxyperylen darstellbare 
hinon, mit dem von Zinke und Unterkreuter! durch direkte 
\xydation des Perylens erhaltenen nicht identisch ist. 


Uber Derivate des Dioxyperylens soll spater berichtet werden. 


Da die Gewinnung gréferer Mengen Perylen nunmehr ohne 
psondere Schwierigkeiten durch die neue Synthese médglich ist, 
at der eine von uns mit mehreren Mitarbeitern die Untersuchung 
5 dem jieses interessanten Kohlenwasserstoffes im grdferen Mafstabe 


tt 2U Bi egonnen. 









i a i 


oe : Experimenteller Teil. 
amm- 2, 2'-Dimethoxy-1, 1’-binaphtyl (I) 


ethielten wir durch Behandeln einer alkalischen Lésung des 8-Di- 
naphtols mit Dimethylsulfat. Der auf diesem Wege gewonnene 
Ather stimmt in allen Eigenschaften mit dem von E. Ostermayer 
und J. Rosenhek®? beschriebenen tierein. 


1, 12-Dioxyperylen (II). 


1 g Dimethoxybinaphty! wurde mit 4 Teilen wasserfreiem 
Aluminiumchlorid innig verrieben und das Gemenge eine Stunde 
lang auf 140 bis 150° erhitzt. Das mehrmals mit verdiinnter Salz- 

ryles siure ausgekochte Rohprodukt wurde durch Umfallen aus Eisessig 

manescreinigt. Es stellt ein dunkelgrtines Pulver dar, das keinen scharfen 
Schmelzpunkt aufweist und hartnaéckig etwas Asche festhait. 

Srper Das Dioxyperylen Jést sich wenig in Alkohol, kaltem Aceton 
und Eisessig, besser in heiSem Ejisessig, Chloroform, Benzol, sehr 

gut in Nitrobenzol und Anilin. Die Lésungen in Alkohol, Aceton 





geht. Meigs ' 
inon,am Nd Eisessig sind gelbbraun gefarbt und fluoreszieren intensiv 
eremmestun. Die Farbe der Lésungen in Benzol, Nitrobenzol und Chloro- 

form ist griin. Konzentrierte Schwefelsdure lést mit braunvioletter 
des Farbe. 
-den, Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet. 
oa 01582. ¢ gaben 0°494,¢ CO, und 0°0692 g H,0. 
se 

Ber. fiir CopHg0. 84°48, C, 4°269/, H; gef. 85°179/, C, 4°88, H. 
0). 

= 1 Monatshefte fiir Chemie, 40, 407 (1919). 


2 Ber., 17, 2454 (1884). 
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128 A. Zinke und R. Dengg, Synthese des Perylens. 


1, 12-Dibenzoyldioxyperylen. 


1,12-Dioxyperylen wurde in verdiinnter Lauge unter Zusat 
von Natriumhydrosulfit gelést, die filtrierte Lésung durch feste 
Natronlauge starker alkalisch gemacht und dann unter Kiihlung 
mit Wasser mit einem Uberschu8 an Benzoylchlorid geschiittelt. 
Das in braunen Flocken abgeschiedene Benzoat wurde abgesaugt 
und mit Wasser gut gewaschen. Es ist in Benzol, Toluol, Essig- 
ester, Aceton und Schwefelkohlenstoff: schon in der Kialte, in 
Alkohol und Eisessig erst in der Hitze mit gelbroter Farbe- und 
griinlicher Fluoreszenz léslich. 


Die Lésung in konzentrierter Schwefelsdure ist schmutzig- 
violett gefarbt. In Lauge ist das Benzoat auch in der Warme nicht 
l6slich. 

Aus ihren Lésungen in den verschiedenen organischen 
Lésungsmitteln fallt die Benzoylverbindung immer in braungelben 
amorphen Flocken aus. Nur aus Aceton wird sie durch Zusatz 
von Alkohol mikrokrystallin abgeschieden. Zur Analyse wurde die 
Substanz auf diesem Wege gereinigt und dann bei 110° getrocknet. 
Die mehrmals aus Aceton mit Alkohol umgefallte Verbindung zer- 
setzte sich beim Erhitzen im Schmelzpunktsréhrchen bei etwa 224°. 


0°0746 g Substanz gaben 0°2268 g CO, und 0°0289 ¢ H,O. 
Ber. fiir. Cg4H9)90, 82°909/, C, 4°099/, H; gef. 82°949/, C, 4°33) H. 


Perylen (III) 


wird aus dem 1,12-Dioxyperylen durch Zinkstaubdestillation 
gewonnen. Zur Reinigung krystallisiert man das Destillat am besten 
ein- bis zweimal aus Toluol um. 


Der auf diesem Wege gewonnene Kohlenwasserstoff stimmt 
in allen Eigenschaften mit dem Perylen! tiberein. 


4°350 mg Substanz gaben 15°215 mg CO, und 1-960 mg H,O. 
Ber. fiir CopHj, 95°20) C, 4°80, H; Gef. 95°42), C, 5°040/, H. 





1 Scholl, Seer und Weitzenbdéck, a. a. O. 
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Das Schmelzpunktsréhrchen als Reagensglas 


Von 


August Fuchs 


Aus dem Laboratorium fiir allgerneine Chemie an der Technischen Hochschule 
in Graz 


(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Marz 1922) 


A. Alilgemeiner Teil. 


Die vorliegende kleine Abhandlung betrifft die Ausarbeitung 
von Methoden, die.es gestatten, in einem und demselben Schmelz- 
punktsréhrchen mit einer kleinen Menge eines (organischen) Stoffes 
eine Reihe von Schmelzpunktsbestimmungen mit dazwischen vor- 
genommener Reinigung auszufiihren. Man kann auf solche Weise 
die Reinigung unter Beobachtung weitestgehender Material- 
dkonomie oft so lange fortsetzen, bis der konstante 
Schmelzpunkt erreicht ist. Liegt dann die (héchstwahrscheinlich) 
reine Substanz vor, so ist mit ihr noch eine Mischprobe ausfihr- 
bar. In vielen Fallen kann man die Substanz auch im Schmelz- 
punktsréhrchen darstellen oder mit einer gegebenen Verbindung 
daselbst anderweitige chemische Umwandlungen vornehmen. 


Die Arbeit, welche eine Fortsetzung der Versuche im »aus- 
gezogenen Rodhrchen«® bildet, wurde auf Veranlassung von 
Prof. F. Emich ausgefiihrt. 


a) Umkrystallisieren aus heifen Lésungsmitteln. 


Die Substanz, mit der schon die Schmelzpunktsbestimmung 
durchgefiihrt worden ist, wird nach und nach mit Hilfe einer 





. 1 Natiirlich ware unter Umstaénden auch eine quant. Mikroanalyse mdglich, 
‘och sind soleche Versuche noch nicht gemacht worden. 

2 F. Emich, Methoden der Mikrochemie, p. 77, Handbuch der biologischen 
Arbeitsmethoden von Abderhalden. Abt. 1, Teil 3; oder Z. f. analyt. Chem., 54, 
493 (1915), | 
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130 A. Fuchs, 






Mikropipette (siehe unten) mit dem Lésungsmittel versetzt und er 






















































warmt, bis vollstindige Lésung eingetreten ist. Zur Beschleunigung eal 
ruhrt man mit einem Glas- oder Platinriihrer;! letzterer hat dey f 
Glasriihrer gegeniiber natiirlich den Vorteil der dauernden Beniitz§ hig’ 
barkeit. Als Glasriihrer werden Glasfaden von 0:3 bis 0°4 ma. 
Durchmesser verwendet, die man am Ende zu einem Klei nage 
we , Nene Su 

seitlich angelegten Kiigelchen zusammenschmilzt. a P 

Das Erwarmen geschieht am besten durch Eintauchen deff 
Kapillare in ein Bad von entsprechender Temperatur. Bei einige ° 
Ubung kann man das Réhrchen auch iiber einem Mikroflammche roe 
frei erhitzen. Ist vollkommene Loésung eingetreten, so 1aBt ma D 
eventuell unter Rihren abkihlen, um das Krystallisieren_ zu _ be-S)mkryste 
schleunigen oder Unterkiihlung zu vermeiden. Die Krystalle zentrig{alten Z 
fugiert man ab und entfernt die Mutterlauge méglichst vollkommer : 
mittels einer Mikropipette, d. h. einer Glaspie ¥@ 
TF, kapillare von zirka 0-2 mm Lumen.? bet Ps 
Schwerlésliche Substanzen werden itifeschmo 
b ._. zugeschmolzenen Rohrchen (11/, mm Lumen A 
t iaseesiatiiiics umkrystallisiert.? Dazu mu8 natiirlich vomfhmkryste 
Anfang an ein langeres R6hrchen genommer 

\ I werden, da ja jedesmal einige Millimeter ver- b) 
\ loren gehen. In manchen Fallen wird man - 
die hei®e Lésung vor dem Krystallisieret., tare 
filtrieren miissen. Dies ist unter Anwendungijauert di 
a \ eines Asbestfilters leicht médglich. Man ver@)ipheny! 
: jiingt zu diesem Zwecke, nachdem geniigendg*?illare 

* : , * dsung 
Lésungsmittel zugegeben ist, das Rohrchenf,.... y4. 


Fig. 1. oberhalb der Lésung a und gibt obetfusgebil 

die Verjiingungsstelle einen kleinen Pfropfeng§man stat 

ausgegliihter Asbestwolle. Uber diesem wird das Réhrchen wiede ring 
verjiingt und schlieBlich am anderen Ende auch zugeschmolze Schmelg 
(Fig. 1). Die heiSe Lésung wird nun entweder durch Zentrifugieremfaum ab 
in einem heifen Fliissigkeitsbad filtriert oder durch Erhitzen tibemidunsten 


einem Mikrobrenner. Dazu legt man das R6hrchen mit dem Teil agecnomme 


nach auBen in eine Eprouvette (Fig. 1, Il) und erhitzt den Teil mij ’ ae 
der Lésung in horizontaler Lage. Die Lésung kommt dadurch zum... oa 


Sieden und die Dampfe driicken sie durch das Filter. Um zu ver 
hindern, daB sie wieder in den Teil a zuriicksteigt, fihrt man mi 
der noch heiBen Proberéhre in freier Hand eine rasche Schleuder- 
bewegung aus (vgl. den Pfeil in If), wodurch die Lésung definiti 
in den Teil 6 des R6éhrchens gebracht wird. Diese zweite Arbeits- Tes 
weise hat den Vorzug, da® sie viel schneller zum Ziele fiihrt, alMWw:irme 
das Zentrifugieren; sie empfielt sich besonders bei schwerldslichet§ nsniich 


inhalt 
aufgeril 





1 F. Emich, a. a. 0O., p. 76. 
2 F. Emich, a. a, O., siebe Fig. p. 78. 





3 Vgl. Baeyer, A. 202, 71 (1880). 1 
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bubstanzen. Nach dem Filtrieren wird der Teil @ tiber dem Asbest- 
nfropfen abgenommen. 


Ich verarbeitete auf diese Art 13 Substanzen und konnte 
) bis 3 mg bis zu 10mal mit dazwischenliegenden Schmelzpunkts- 
hestimmungen umkrystallisieren. Ungtinstig sind die Falle, in denen 
tie Substanz in der Hitze nur wenig leichter léslich ist, als in der 


i ‘ilte. Da gelang das Umkrystallisieren nur 4- bis 5mal. 
len de 


einige 
amchep 
st ~man 
ZU be- 
zentri 
Oomme 
r Glas 


Beispiele: 3 mg Dicyandiamid konnten bei einer Reihe von Versuchen 
owohl aus heiSem Wasser, als auch aus Alkohol durchschnittlich 7mal im offenen 
Réhrchen umkrystallisiert werden. Der Schmelzpunkt blieb konstant auf 203°.1 
2 bis 3 mg Diphenyl wurden aus Benzol im offenen Réhrchen bis zu 4mal 
pmkrystallisiert. Hier ist besonders darauf zu achten, daB die Substanz auch im 
alten Zustand ziemlich léslich ist. Schmelzpunkt konstant 71°. 

2 bis 3 mg Anthrachinon konnten bis zu 10mal aus Nitrobenzol umkrystalli- 
ert werden, Schmelzpunkt konstant 271°. 

Als schwerer lésliche Verbindungen wurden Acetanilid und Anthracen an- 
rewandt. 2 bis 3 mg Anthracen konnten bis zu 10mal aus heifSfem Benzol im zu- 


den im reschmolzenen Réhrchen umkrystallisiert werden. Schmelzpunkt konstant 213°. 
umen) Acetanilid wurde bis zu Smal aus Wasser im zugeschmolzenen Réhrchen 
h vompmkrystallisiert. Schmelzpunkt konstant 114°. 

Immen 

er ver: b) Krystallisation durch Verdunsten des Lésungsmittels. 

Das Verdunsten kann bei leicht fliichtigen Lésungsmitteln in der offenen 


apillare durch einfaches Stehenlassen im Exsikkator vorgenommen werden, doch 
NdungMiauert der Vorgang ziemlich lange, z.B, 2 bis 3 Stunden bei einer Lésung von 
mM verMiphenyl (in Petrolather)..Um ihn zu beschleunigen, kann man mit einer feinen 
tigen apillare einem Strom trockener Luft auf die im Schmelzpunktsréhrchen erwarmte 

h ésung blasen. Das Abdunsten dauert so zwar nur 5 bis 10 Minuten, man wird 
IPCNEM ese Methode aber trotzdem nicht geéffe anWenden, wenn sich an Stelle wohl- 

obe ausgebildeter Krystalle warzenartige Massen bilden. Der Erfolg bessert sich, wenn 
ropfe an statt der Kapillaren wifzige Kélbchen anwendet, die man aus jenen durch 
viedem ndlasen eines Kiigeichens von 7 bis 10 mm Durchmesser herstellt. Diese Kiigelchen 
Enive aben aber. den Nachteil, da sie mit ¢inigen tor one Substanz keine so exakten 
fm chmelzpunktsbestimmungen gestatten. Es ist in m Falle zwar wohl das Sintern, 


Biereikaum aber das klare Schmelzen zu beobachten, Danach empfiehlt sich das Ver- 
 tibedunsten in der Kapillare namentlich dann, man vom Lésungsmittel zuviel 
Teil agectommen hat; ist die Lésung dann geniigend é@ingeengt, so verfahrt man wie unter 
il mig’ “8eseben. ag | 
cou Das Aufblasen von Luft bei gleichzeitiger Erwirmung wird in dem bei der 


rocknung genauer besprochenen Apparet vorgenommen. 
; 


1 ver 
: 5 ¢) Ausfallen von Krystallen durch Veranderung des 

finitiv Lésungsmittels. 

beits Im Schmelzpunktsréhrchen wird zu der klaten Lésung in der 


rt, aWiirme mit einer Mikropipette so lange die Fallungsflissigkeit all- 

iche™ mahlich zugesetzt, bis eine Triibung eintritt, dann wird der Réhrchen- 
inhalt abktihlen, gelassen. Nach jedem ZuflieBenlassen wird gut 
aufgertihrt, um die Fitissigkeiten zu mischen. 


ti - 


1 Simtliche Schmelzpunkte sind unkorrigiert angegeben. 
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132 A. Fuchs, 

Das Verfahren konnte z. B. bei Benzolsulfamid leicht bis 2, 
Smal hintereinander durchgefiihrt werden. Als. Lésungsmittel diente 
in diesem Falle hei§er Alkohol und als Fallungsfliissigkeit Wasser. 
Der Schmelzpunkt blieb konstant auf 155°. Ebenso konnte Dipheny), 
das in Alkohol bei 60 bis 65° -gelést und mit warmem Wasser 
gefallt wurde, bis zu 8mal umktrystallisiert werden, wobei sich der 
Schmelzpunkt immer auf 70° erhielt. 


d) Chemische Umsetzungen 


zum Zwecke der Reinigung werden natiirlich je nach dem 
speziellen Fall. sehr verschiedene Behandlungen erfordern. Beispiels- 
weise habe ich 3 mg Benzilsdure, Schmelzpunkt 149°, im Réhrchen 
mittels Lauge ins Kaliumsalz verwandelt und dieses nach Filtrieren 
der Lésung und Umkrystallisieren wieder durch Salzedure zersetzt. 
Schmelzpunkt 149°. : 


e) Das Waschen und Trocknen. 


Um die Krystalle mdglichst volistandig von der Mutterlauge 
zu trennen, miussen sie in der Regel gewaschen werden. Man 
“setzt zu diesem’ Zweck mit der 
Rinse etwas Lésungsmittel zu. 
riihrt die: Krystalle:rasch auf, zen- 
trifugiert und saugt die Fliissigkei 
mittels einer- feinen Kapillare ab. 
Ein 1- bis 2maliges Waschen gibt 
in den meisten Fillen den ge- 
wiinschten Erfolg. 


Eine Entfarbung oder Ent- 
fernung von Harzen kann mittels 
Tierkohle im Schmelzpunkts- 
rohrchen durchgeftihrt werden, die 
mittelst des Rithrers in der Lésung 
gut verteilt wird. Dann wird, wic 
friiher angegeben, heif _filtrie: 
und _zur Krystallisation gebracht 

Zum Trocknen der Krystal 
im Luftstrom’ dient folgender eir- 
facher Apparat (Fig. 2): Die Luf 
geht zuerst durch eine _ klein¢ 

, Waschflasche. @, die mit konzen- 
trierter Schwefelsiure beschickt ist. Von da weiter durch das 
Filter 6 aus Glaswolle und durch eine Kapillare von 0°3 wm Lumet. 
welche im Schmelzpunktsréhrchen knapp oberhalb der Krysta’: 
endet. Das Réhrchen ist mit einem Gummiring c am Thermomete’ 
befestigt; d ist eine etwa 12 cm lange Eprouvette, auf deren Bode* 
sich etwas Asbest befindet. Sie ist mittels eines Wattabauschcher: 


























Fig. 2. 
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verschlossen und bildet ein Luftbad, das mittels eines Mikrobrenners 
geheizt werden kann.! Das Trocknen dauert 5 bis 15 Minuten. 
Uber das Konzentrieren von Lésungen vel. friiher unter 3. 


J) Das Sublimieren.? 


Das Schmelzpunktsréhrchen wird bis 1 cm tiber der Substanz 
in ein Fliissigkeitsbad von entsprechender Temperatur eingebaut; 
um zu verhindern, da der aus dem Bad ragende Teil des R6hrchens 
sich erwaérmt, umwickelt man ihn mit einem Streifen feuchten Filter- 
papiers. Wesentlich ist, daB die zu sublimierende Substanz nicht 
bis zu ihrem Siedepunkt erwarmt werde, da sie sonst als Ganzes 
durch: ihren Dampf in die Héhe getrieben und, alle: Verunreinigungen 
mitnehmend, in dem umwickelten Teil des R6hrchens erstarrt. 
Ist das Sublimieren beendet, so wird der untere Teil des R6hrchens 
abgeschnitten und nach eventueller Reinigung (mittels eines mit 
Losungsmittel befeuchteten Wattapfropfens) wieder zugeschmolzen. 
Natiirlich kann auch unter vermindertem Druck sublimiert werden. 
Statt des Fliissigkeitsbades -ist, wie ich spater fand, der von 
H. Thiele® angegebene Block besonders geeignet. 


B. Besonderer Teil.” 
a) Beispiele fiir die Reinigung unreiner Substanzen. 


Es wurde eine Réihe von Kiinstlich verunreinigten Substanzen 
durchgearbeitet. Zur Massenbestimmung diente die vereinfachte 
Salvioniwage,* beziehungsweise eine in Kubikmillimeter geteilte 
Kapillare. Es braucht wohl nicht nochmals betont zu werden, daB 
jeder Versuch in einem und demselben Schmelzpunktsréhrchen 
durchgefiihrt wurde, Vgl. die umstehende Tabelle. 


Reinigung von 35prozentigem Rohanthracen (nach O. Zeidler5). 
10 mg Rohanthracen (35 prozentig) wurden mit Essigaéther aufgeschwemmt und im 
zugeschmolzenen R6hrchen eine. Stunde..auf 50 bis 60° erwairmt. Nach dem Zentri- 
fugieren wurde die braune Lésung abgesaugt und 3mal mit Essigiither und 1 mal 
mit Alkohol gewaschen. Ith versetzte,dann die heife Eisessiglésung mit etwas Tier- 
kohle, filtrierte, saugte die Mutterlauge ab. Whech 3mal mit Alkehol und trocknete. 
Schmelzpunkt konstant 214°. 





1 Natiirlich kann auch der Schmelzpunktsapparat benutzt werden. Der be- 
somdere Trockenapparat empfiehlt sich aber, wenn Trocken- und Schmelztemperatur 
weit auseinanderliegen, da man dann das Schmelzpunktsbad nicht abkiihlen zu 


lassen braucht. 
2 Vgl. F. Rathgen, Céthener Chem.-Ztg. 45, 1101 (1921). 
8 Z. ang. Ch., 15, 780 (1902). Mein Block hatte die GriBe 3X22 cm. 
4 F, Emich, Methoden der Mikrochemie, p. 251. 
5 A; 191,°288 (1878). 
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A. Fuchs, 


b) Darstellung von organischen Verbindungen im Schmelzpunkts. 
réhrchen. 


m-Dinitrobenzol aus Nitrobenzol.1 2 mg Nitrobenzol mit der zweifachen 
Gewichtsmenge einer Mischung von 2 Teilen konzentrierter Schwefelsdure und einem 
Teil rauchender Salpetersiure im zugeschmolzenen Réhrchen einige Minuten au; 
180° erhitzt. Nach Offnen mit Wasser verdiinnt und gut gewaschen, getrocknet. 
Schmelzpunkt 82°; 2mal umkrystallisiert aus heiSem und gewaschen mit kaltem 
Alkohol.. Schmelzpunkt 90°5°, Mischprobe (»M.P.<) 90°5°. 


Thiocarbanilid.2 2 mg Anilin mit gleichen Raumteilen Alkohol und 
Schwefelkohlenstoff 2 Stunden im zugeschmolzenen Réhrchen auf 100° erhitzt. 
Nach Offnen Abdunsten von Aikohol und Schwefelkohlenstoff, Waschen mit Wasser. 
verdiinnter Salzsiure und wieder mit Wasser, Trocknen. Schmelzpunkt 145°, 
Filtrieren der heiSen alkoholischen Lésung und 2maliges Umkrystallisieren aus 
heiBem Alkohol. Schmelzpunkt 152°, M.P. 152°. 


Benzolsulfamid. 3 mg Benzolsulfochlorid mit 3 mg Ammoncarbonat bei 
100° gut verriihrt, falls Reaktionsgemisch stieg, kurz zentrifugiert, nach 15 Minuten 
Reaktion beendet; Waschen mit Wasser, Trocknen, Schmelzpunkt 146°. Lésen in 
heifem Alkohol, heiBes Wasser zusetzen bis zur Triibung, Auskrystallisierenlassen, 
Schmelzpunkt 153°.3 

Acetanilid. 3 mg Eisessig und 2 mg Anilin im geschlossenen R6hrchen 
eine halbe Stunde auf 150° erhitzt. Nach Offnen durch Wasser zum Krystallisieren 
gebracht. Mit Wasser gewaschen, getrocknet; Schmelzpunkt 108°. Nach 2maligem 
Umkrystallisieren aus heiBem Benzol. Schmelzpunkt 114°, M.P. 114°. 


m-Brombenzoesiure. 8 mg Benzoesdure mit entsprechender Menge Wasser 
und Brom im zugeschmolzenen Réhrchen, 6 Stunden auf 160° erhitzt. Reaktions- 
produkt in Natronlauge gelést und aus der Lésung mit Salzsdéure abgeschieden. 
Waschen mit Wasser. Schmelzpunkt 149°. Nach 2maligem Umkrystallisieren aus 
hei8em Wasser Schmelzpunkt konstant 154° statt 155°. | 


Benzoin. 3 mg Benzaldehyd mit der doppelten Menge 50prozentigem: Alkoho! 
und etwa 0°3 mg Cyankalium im zugeschmolzenen Réhrchen 20 Minuten auf 150° 
erhitzt. Nach dem Erkalten Mutterlauge abgesaugt; mehrmals mit Alkohol gewaschen, 
Schmelzpunkt 126°, 3mal umkrystallisiert aus heifem und gewaschen mit kaltem 
Alkohol. Schmelzpunkt 136°, M.P. 136°. 


Oxydation von Benzoin zu Benzil. 2 mg Benzoin mit der doppelten Menge 
Salpetersdure (1°41) im zugeschmolzenen Réhrchen eine Stunde auf 100° erhitzt: 
durch Wasserzusatz zum Krystallisieren gebracht, mit Wasser und Alkohol gewaschen, 
Schmelzpunkt 84°. 2mal umkrystallisiert aus heifem und gewaschen mit kaltem 
Alkohol. Schmelzpunkt 95° statt 95°. 


Benzilsiure. Versetzen von Benzil mit: der gleichen Menge Atzkali und 
etwas Wasser. Nach Auflésen des Atzkalis Zugabe einer dem Wasser gleichen 
Menge Alkohol. Erhitzen des zugeschmolzenen Réhrchens 10 Minuten auf 100°: 
Lésung; Dunkelfarbung. Nach dem Offnen Riihren und Kiihlen durch Aufspritzen 
von Athylchlorid4 zur Beschleunigung und Vervollstandigung der Krystallisation: 
nach Absaugen der Mutterlauge Waschen mit Alkohol bei gleichzeitiger Kiihlung 
mit Athylchlorid. Lésen der Krystalle in heifem Wasser und Ausfallen der Benzil- 
sdure mit verdiinnter Schwefelsiure. Waschen mit. Wasser, Trocknen; Schmelzpunkt 
141°. Nach Umkrystallisieren aus heifem Wasser Schmelzpunkt 149° statt 150°. 





1 J.S. Muspratt und A. W. Hofmann, A., 52Z, 214 (1846). 


2 Wo keine weiteren Angaben gemacht werden, wurde nach Emil Fischer. 
»Anleitung zur Darstellung organischer Priaparate< gearbeitet. 
‘| 3 147 bis 148°, A. 159, 11; 149°, A. 141, 374; 150°, B. 24, 3695: 
156°, A. 221, 206. 


4 F. Emich, Methoden der Mikrochemie, p. 89. 
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Zimtséure. Im zugeschmolzenen Réhrchen 4 mg Bittermandelél, 6 mg Essig- 
.jureanhydrid und etwas Natriumacetat 2 Stunden auf 180° erhitzt. Reaktionsgemisch 
nit Wasser ausgewaschen. Nach Umki ystallisieren aus heiBem Wasser und Trocknen 
Kchmelzpunkt 127°. Umkrystallisieren aus Ligroin und 2mal aus heifem Wasser. 
chmelzpunkt 133° statt 132°. 

Anthrachinon. Im zugeschmolzenen Réhrchen 4 mg Anthracen mit Eisessig 
ynd Chromsiiure eine Viertelstunde auf 150° erhitzt. Nach Erkalten mit Wasser 
versetzt, gut mit Wasser, Kalilauge und wieder mit Wasser gewaschen. Schmelz- 
punkt 271°, M.P. 271°. 

Hippursdure.! 2 mg Glycocoll mit 3 mg Benzoesdureanhydrid bis zur 
Rotfirbung erhitzt, in heiSem Wasser gelést und nach Zusatz von Tierkohle filtriert. 
Nach Waschen mit Alkohol und Petrolather Schmelzpunkt 186°. Aus Wasser um- 
irystallisiert, mit Alkohol und Petrolather gewaschen. Schmelzpunkt 186°, M.P. 186°. 


Verseifung von Benzonitril. Benzonitril mit Schwefelséure (1°3) durch 
5 Minuten auf 210° erhitzt. Nach Erkalten mit Wasser gewaschen und aus heif$em 
Wasser umkrystallisiert. Schmelzpunkt 115°. Nach Filtrieren der heiSen Benzol- 
jisung Schmelzpunkt 121°, M.P. 121°. Zum Versuch geniigt 1 mg Benzonitril. 

Pikrinséure-Naphtalin.2 3 mg Naphtalin in alkoholischer Lésung mit 
(berschu8 einer gesittigten alkoholischen Pikrinséurelésung in der Warme versetzt. 
beim Erkalten gelbe Nadeln; Umkrystallisieren aus 95°/), Waschen mit 50 prozentigem 
Alkohol, Schmelzpunkt 147° statt 149°. 

Zinkstaubdestillationen. Ein nicht zu leicht schmelzbares Glasrohr 
Fig. 3) von 0°5 cm innerer Weite wird zu einer Kapillare ausgezogen, wie man sie 
1 Schmelzpunktsbestimmungen beniitzt, dann im Abstand von 1°5 cm bei a verjiingt, 
nachdem ein Pfropfen von ausgeglihter 
Asbestwolle b eingefiihrt worden ist. Dann 
fillt man eine 1 cm lange Schichte von = > 
linkstaub allein und eine 0°5 cm lange a b 
Schichte Zinkstaub und Substanz ein. Das Fic. 3 
Réhrchen wird nun bei @ zugeschmolzen, ts 


aber der Ansatz daran gelassen, um das 
Rohr damit einspannen zu kénnen. Mit einer kleinen Flamme wird hierauf zuerst 


die reine Zinkstaubschichte und dann die-Mischung bis. zur schwachen Rotglut 
erhitzt. Das Produkt sublimiert in die Kapillare. Zum Schlusse wird die Kapillare 
abgeschnitten, am diinnen Ende zugeschmolzen und wie in jedem Schmelzpunkts- 
rohrchen weitergearbeitet. 

Versuch mit 5 mg Anthrachinon. Erster Schmelzpunkt 207°, nach 
2maligem Umkrystallisieren aus heifem Nitrobenzol und Waschen mit Benzol 
konstant 214°. 

Versuch mit 3mg B-Naphtol. Erster Schmelzpunkt 78°, nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus wenig heiSem Alkohol konstant 80°. — 

Es ist geplant, auf solche Art den Nachweis von Substanzen zu versuchen, 
die arm an kennzeichnenden Reaktionen sind. 








1 Curtius, B., 12, 1663 (1884). 
2 Hepp, A., 215, 379 (1882). 
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Jur Dynamik der Nitrilbildung aus Sdure- 
anhydriden und Saureamiden 
II. Mitteilung 


Nie kinetische Verfolgung der Reaktionen zwischen 
Acetamid und Essigsdureanhydrid, mittels phasen- 
theoretischer Methoden 


Von 


Robert Kremann, Alfred Zoff und Victor Oswald 


us dem phys.-chem. Laboratorium am Chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1922) 













Das Prinzip der Untersuchung*war das gleiche;. wie. es, bei 
ier Untersuchung der Reaktion zwischen Benzamid und Benzoe- 
saureanhydrid durch R. Kremann und M. Wenzing! angewendet 
orden war, Zunadchst wurde die analytische Kurve festgelegt, die 
lem schrittweisen Ersatz von je 0°1 (beziehungsweise 0°05) Mol 
\cetamid und Essigsaureanhydrid in derréquimolekularen Mischung 
beider Stoffe, durch. die dquivalente Menge von 1 Mol Acetonitril 
nd 2 Mol Essigsaure, entsprach. 


Naturgemd86 liegt hier, im besonderen im mittleren Konzentra- 
lonsgebiete, die Temperatur der primaren Krystallisation ziemlich 
lef und konnte dieselbe nur unter Zuhilfenahme einer Kaltemischung 
on Kohlensdure und Ather, die aus technischen Griinden fallweise 
lurch ein mit flissiger Luft gekiihltes Kaltebad ersetzt werden 
muBte, erzielt werden. Zur Termperaturablesung verwendeten wir 
‘in Toluolthermometer. Die analytische Kurve wurde sowohl mit 
Jswald als mit Zoff untersucht. 


a 





1 Siehe I. Mitteilung. Monatshefte fiir Chemie, 38, 445, 1917. 


Chemieheft Nr. 3. 
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R. Kremann, A. Zoff und Victor Oswald, 
























































Fig. 1. 


Tabelle I. 
Analytische Kurve des Systems Acetamid — Essigsdureanhydrid, 
Acetonitril+ 2 Essigsaure. 
i Tepaniar dx flaien | 
; re emperatur der primiren 
Molbruch : 1 Ace pene Molbruch: 1'Aceto- Krystallisation 
+ 1 Essigsaure- itril 4-2 Eseioed 
anhy drid nitril +-2 Essigsaure | ’ 
+ pee Pm 3? : |. @ Versuche mit. |. b) Versuche mit 
' (1x) to Zotf Oswald 
iy | 
1:0 0:0 50°0° 500° | 
0-9 Or 38°1 37 
0°8 0°2 19°0 18 
0-7. Ors —11-0 -—14 
0°65 0°35 —18°5 --- 
+96 =! O°A ©. —20°0 r> 4 —19 
0°55 0 "45 —23°0 — 
0°5 05 | ~ 9540 —23°5 | 
0°45 0°55 —27°5 — 
0°4 0°6 —25°0 —26°5 
. 0°3 0°7 —16'0 —14 
0-2 0°8 —~ #5 6 
O°1 0°9 — 2°0 — 1 
0-0" 1*0 © ae ae -F2°5 
1 A 
ON Analyt. Kurge des Systems: : 
pest (1-2) (1Acetamid 1Essigsaureamhydrid)+ x(Acetonitril. 
2Essigsaure) 
Jor ; . * 
S 20+ -e Versuche v. Xoff . 
3 x oo ” ail ; 
4s 70} | ; | 
Ls f D 
os ae , 
€ of 
_& x 
8-70} 
% 
'S. > 8 
Fond # 
; A i 
[-»f his 
| 97 08 03 OF 06 07 08 09 70 
Re 


Die zur Konstruktion der in Fig.l \graphisch dargestellten 
analytischen Kurve verwendeten Versuchsdaten sind in Tabelle ! 
_ Wiedergegeben. Die Versuchsdaten mit Oswald (mit x eingezeichnet) 
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und mit Zoff (mit © eingezeichnet) stimmen untereinander gut 
ijberein. Wie man aus Fig. 1 sieht, besteht die analytische Kurve 
nicht aus~ zwei, sondern aus drei Schmelzlinien, die Schnittlinien 
der Schmelzflachen von drei verschiedenen Bodenkérpern im qua- 
rernaren System entsprechen. 

_ Es ist ganz klar, da® in Fig. 1 die“Schmelzlinie ABprimarer 
Abscheidung von Acetamid, die Schmelzlinie CD _ primarer Ab- 
scheidung von Essigsdure entspricht. Langs BC kann sich primar 
aber keinesfalls eine der beiden anderen Komponenten des quater- 
niren Systems Aecetonitril, beziehungsweise Essigséureanhydrid ab- 
scheiden, da die Temperatur der primdren Krystallisation dieser 
beiden Stoffe tiefer liegt als den Temperaturen des Astes BC entspricht. 

Es mu sich also um die primare Abscheidung irgend einer 
Doppelverbindung der Komponenten des behandelten Vierstoffsystems 
handeln. | 

Diese Beobachtung hat uns veranlaBt, zunadchst das bindre 
Zustandsdiagramm Acetamid——Essigsaureanhydrid und, als in diesem 
System nur ein einfaches Eutektikum und das Fehlen einer Ver- 
bindung im festen Zustande festgestellt werden konnte, das bindre 
Zustandsdiagramm Acetamid—Essigséure aufzunehmen. Uber die 
einschl4gigen Versuche soll an anderer Stelle berichtet werden. 
Es soll hier nur erwahnt werden, daf§ in letztem System das Auf- 
treten einer 4quimolekularen Verbindung beider Komponenten be- 
obachtet wurde, so daf man schlieSen kann, daf langs des Astes 
BC der analytischen Kurve die Verbindung 1 Acetamid+1 Essig- 
siure als Bodenkorper vorliegt. 

Bei der kinetischen Verfolgung der Reaktion zwischen Acet- 
amid und Essigsaureanhydrid bei 98°, die, wie von vornherein zu 
vermuten ist, zur Bildung von Acetonitril und 2 Mol Essigsaure 
fihrt, haben wir wegen des hdheren Dampfdruckes von Acetonitril 
die Reaktion ausschlieBlich in geschlossenen GefaBSen (in BOmbchen) 
untersucht. Diese waren so bemessen, daf8 der Dampfraum in allen 
Fallen das Zwei- bis Dreifache des Reaktionsraumes ausmachte. 
Unsere Versuchsergebnisse bei 98° sind in den Tabellen II und III 
wiedergegeben, und in Fig. 2 zur graphischen Darstellung gebracht. 

Die Werte mit Oswald sind in Fig. 2 mit x, die mit Zoff 
mit © eingetragen und durch eine ausgezogene Kurve verbunden. 

Wie man sieht, passen sich beide Versuchsreihen der gleichen 
Reaktionsbahn gut an, stimmen also untereinander gut iiberein. 

Ferner sieht man eine ganz auffallende Ubereinstimmung 
dieser Reaktionsbahn mit der analytischen Kurve. Auch diese Zeit- 
kurve durchlauft drei, verschiedenen Bodenkérpern entsprechende 
Teilstrecken, die in der Temperaturlage mit den ¢rei Asten der 
analytischen Kurve vollkommen tbereinstimmen. Man sieht also, 
da3 wéahrend der Reaktion es in erheblichem Mafe zur Bildung 
des Anlagerungsproduktes 1 Acetamid 1 Essigséure kommt, das sich 
innerhalb eines bestimmten, durch die analytische Kurve festgelegien 
Konzentrationsgebietes im festen Zustande abscheidet. 
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Tabellen II und IIL. 


Kinetische Verfolgung der Reaktion Acetamid-Essigsiureanhydrig 


a) Versuche mit Zoff. 


1 Acetamid + 1! Essigsdiureanhydrid bei 98° im geschlossenen Gefig 











b) Versuche mit Oswald. 


Zeit (in Stunden)....... 0 2 4 6 13 30 


Temperatur der primaren 


mol. Umsatr 


aon 
= 2S 
on 


° i o>) 


on 





ji, Temperatur 
Zeit in Stunden we primiren’ Stipetaitinatt ee 
Selina i itl Detain nak ahh all hihi eR iets 
Oh OOm 50° 
0 10 44 
0 35 22°5 
1 10 5°2 
2 10 —17 
3 45 —20°5 
4 20 | —22°5 
6 30 —28 
8 40 —22 
16 00 —10°8 
oe — 5§°§ 
1 Aus der Figur 2 interpoliert. 
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Aus dem erdérterten Verlaufe. der in Fig. 2 dargestellten Re- 
nktionsbahn kann man also schlieBen, da die Reaktion von Acet- 
zmid und Essigsdureanhydrid ausschlieBlich im Sinne der Aceto- 
itrilbildung verlauft und im weiteren mittels der obigen analytischen 
Kurve die molekularen Umsatze x (dritte Spalte der Tabellen II und 
Il) zu verschiedenen Zeiten ermitteln. Die diesbeziigliche Reaktions- 
nahn ist in Fig. 2 durch die gestrichelte Kurve wiedergegeben. Man 
sieht ferner, daB die Reaktion der Acetonitrilbildung nicht vollstandig 
erlauft, sondern zu einem Gleichgewichtszustand fiihrt, dem ein 
Umsatz von 83°/, entspricht, indem von einer Erhitzungsdauer von 
30 Stunden bei 98° an, auch bei langerer Erhitzungsdauer die 
emperatur der primdren Krystallisation des Reaktionsgemisches 
sich nicht weiter verandert und konstant —-5:O° betrigt. 


Es gelang uns auch, das Gleichgewicht von der anderen 
Seite her zu erreichen. Eine Mischung von 1 Mol Acetamid und 
2 Mol Essigsaéure, die nach obigem bei einer Temperatur von 
+2°5° primare Essigsdéure abscheidet, zeigte beim mehrstiindigen 
Erhitzen auf 98° ¢€in Abfallen der Temperatur der primadren Kry- 
stallisation auf —5°, welche sich auch bei langerem Erhitzen nicht 
mehr anderte, d. h. es wird der gleiche Zustand wie von der anderen 
Seite her erreicht. 


Die korrespondierenden Versuche bei 78° mit Zoff gibt die 
Tabelle IV wieder. Im Hinblick auf die tiefere Temperatur konnte 
hier die Reaktion fiir nicht allzulange Versuchsdauer auch im Beck- 
manngefaB untersucht werden. Beide Versuchsreihen stimmen gut 
iberein. In Fig. 3 erscheint die Abhangigkeit der Temperaturen 
der primaren Krystallisation, beziehungsweise die aus dieser mittels 
der analytischen Kurve abgeleiteten molekularen Umsatze von 
der Zeitdauer der Reaktion bei 78° graphisch dargestellt. 


Die in den Fig. 2 und 3 dargestellten Reaktionsbahnen sollten 
durch die folgende Geschwindigkeitsgleichung 


—— = k,.(1—+)*—K,# 


darstellbar sein, da es sich um eine unvollstandig verlaufende Re- 
aktion zweier in 4quimolekularer Menge vorhandenen Molekil- 
gattungen unter Bildung dreier Molekiile handelt. 


Da sich jedoch als Zwischenprodukt die aquimolekulare Ver- 
bindung von Acetamid und Essigsaure bildet, das weiterhin Nitril 
bildet, entspricht obige einfache Gleichung den Tatsachen nicht. 


Aus dem Vergleich der Nitrilbildung aus Benzamid und Benzoe- 
sdureanhydrid, die praktisch vollkommen verlauft, mit der Nitril- 
bildung aus Acetamid und Essigsaéureanhydrid, die zu einem deut- 
lichen Gleichgewichtszustande fiihrt, darf man schlieBen, daB Benzoe- 
sdureanhydrid das staérkere Anhydrisierungsmittel darstellt. Dies folgt 
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144 R. Kremann, A. Zoff und Victor Oswald, Reaktionen etc. 


Tabelle IV. 
Kinetische Verfolgung der Reaktion Acetamid—Essigsaureanhydri¢, 


Acetonitril und 2 Essigsdéure bei 78°1 (Versuch mit Zoff). 
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1 Versuche im Beckmanngefa8 mit + 


2 Versuche im geschlossenen Gefii mit o 


auch aus dem Verlauf der Reaktion zwischen Benzoesaureanhydrid 
—Essigsaure, tiber den in einer der folgenden Mitteilungen berichtet 


werden soll. 











Temperatur | mol. 

Zeit der primaren Un- 
Krystallisation aes 
tas 

Ohoo™] +50°1° 0 
@ +-39°9 0-08 
2 +33°0 -— 
2 +33°4 0°13 
3 30 +21°02 0°18 
4 +18°2 0° 105 

- 5 30 + 7°2 — 
6 30 + 2°0 0°25 
10 —16°5 0°32 
14 —-19 0°40 
23 —25 0°50 
co — 8°3 0°87 
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Zur Dynamik der Nitrilbildung aus Saure- 
anhydriden und Sdureamiden 


III. Mitteilung 


Die Reaktion zwischen Benzamid und 
Essigsdureanhydrid 


Von 


Robert Kremann, Wilhelm Résler und Wilhelm Penkner 


Aus dem phys.-chem. Institut der Universitat in Graz 
(Mit 12 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1922) 


Die kinetische Verfolgung des Verlaufes der Reaktion zwischen 
Benzamid und Benzoesdéureanhydrid durch R. Kremann_ und 
M. Wenzing', sowie zwischen Acetamid und Essigsaureanhydrid 
durch R. Kremann, A. Zoff und V.Oswald? haben das Ergebnis 
gezeitigt, dafi diese beiden Reaktionen ausschlieBlich im Sinne der 
Nitrilbildung, also nach dem Schema: 

1 Amid+1 Sdureanhydrid = 1 Nitril+ 2 Saure 
verlaufen, Nebenreaktionen praktisch nicht eintreten. 

Die Methode der Feststellung dieser Tatsache beruhte darauf, 
daB bei der zeitlichen Verfolgung der Reaktion in einer d4quimole- 
kularen Mischung von Séureamid und Sdureanhydrid die gleiche 
Reihe von Temperaturen der priméren Krystallisation, bei Abschei- 
dung der gleichen Bodenk6rper durchlaufen wird, wie sie dem 
quaterndren System 


(1—+r)(1 Amid+1 Saiureanhydrid)+~ (1 Nitril+ 2 Saure) 


zur Zeit = VU, also wenn praktisch keine Reaktion eingetreten ist, 


entsprechen. 





1 |, Mitteilung. Monatshefte fiir Chemie, 38, 445, 1917. 
2 Siehe II. Mitteilung. 
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146 R. Kremann, W. Roésler und W. Penkner, 


Stellt man die Abhangigkeit der primaren Krystallisation yop 


dem Wert # graphisch dar, so erhadlt man einen ¢,x Raumschnitt fi; 


das quaterndre System, in dem das Verhaltnis von Amid: Siure- 


anhydrid, sowie das Verhaltnis Nitril: Sdure konstant ist, und zwar 


1 beziehungsweise 0°5 betraégt und nur die relativen Mengen dieser 
beiden konstant zusammengesetzten binéren Mischungen variieren. 
Diesen. als. »analytische .Kurve« bezeichneten Schnitt muB8 das 
iiquimolekulare Reaktionsgemisch von Amid und Anhydrid durch- 
laufen, falls die Reaktion praktisch ausschlieBlich nach dem obigen 
Schema sich vollzieht, und kann man mittels dieser analytischen 
Kurve aus den zu verschiedenen Zeiten. beobachteten Temperaturen 
der primdren Krystallisation die molekularen Umsatze ableiten. 


Schon aus pradparativen Versuchen geht hervor, da8 die Re- 
aktion zwischen Benzamid und Essigsdureanhydrid nicht ausschlies- 
lich im Sinne der Nitrilbildung verlauft, sondern gleichzeitig im 
gréBeren Mafistabe im Sinne der Bildung von Acetylbenzoylimid, 
d. h. es verlaufen die beiden Reaktionen: 


C,H, CONH,+CH, COOCOCH, — C,H.CN+ 2 CH, COOH (I) 

und 

C,H, CONH,+CH,COOCOCH, ~ C,H, CONHCOCH,+ CH, COOH 
.. . (II) 

nebeneinander.! 

Dies ging bei unseren Versuchen hervor aus dem Verlauf der 
sogenannten kinetischen Kurve, d.i. der Kurve der zeitlichen Ab- 
hangigkeit der Temperatur der primdren Krystallisation bei der Er- 
hitzung einer 4quimolekularen Mischung von Benzamid und Essig- 
sdureanhydrid bei konstanter Temperatur. 

Wiirde sich ausschlieBlich die Nitrilbildung abspielen, also 
die Reaktion I, miiBte die kinetische Kurve verlaufen wie die »ana- 
lytische Kurve« eines quasibinéren, quaternéren Systems 


({—-*)(1 Benzamid+ 1 Essigsaureanhydrid)+4(1 Nitril+ 2 Essigsaure). 


Diese analytische Kurve, welche also die Abhangigkeit der 
‘Temperatur der primdren Krystallisation bei wechselnden Werten 
von *=0 bis x1 wiedergibt, ist sowohl durch Versuche mit 
Résler, als mit Penkner festgelegt worden. 


Die diesbeziiglichen Versuchsresultate sind in der Tabelle ! 
wiedergegeben und in Fig. 1 zur graphischen Darstellung gebracht. 


Wie man sieht, scheiden Mischungen von 7=0 bis #=0°60 
primiir Benzamid, solche von +—=0°65 bis #=1 primar Essigsaure 
ab. Bei x=0°65 wird ein quasibinéres Eutektikum durchlaufen, be! 
dem Benzamid und Essigsdure zur primaren Abscheidung gelangen. 





1 Die nebenher bei den von uns verwendeten niedrigen Temperaturen in seir 
seringem Mafe eintretende Bildung von Kyanphenin, des Isomeren des Benzonitri's. 
lann vernachlassigt werden. 








° - e- Sie 
ana !{, eohlUCUMO 


- 
a 
~~ 


es #@ 


© 
>" he og Se 


anhy¢ 
laufer 
der p 
Benzé 
wiede 
respot 
—155 
schrei 


saure 
also 1 
mit ei 


‘ 


(1—# 


4 


korres 


der V 
Wiede 








IN Von 


itt fiir 


Siure- 
| Zwar 
dieser 
‘lieren, 
3 das 
jurch- 
»bigen 
ischen 
ituren 
n. 


e Re- 
hlief- 


g im 
limid, 


(T) 


QOH 
. . (II) 


Feder 
Ab- 
FE r- 


~ 10. 
S512 


also 
anda- 





Reaktion zwischen Benzamid und Essigsaéureanhydrid. 147 


Tabelle I. 


System: (1—z)(1 Benzamid + 1 Essigsiureanhydrid) + 
+ «(1 Benzonitril + 2 Essigsiiure). 



























































| Temperatur 
der primaren 
Krystallisation 
(1—x) 
a) Versuche | b) Versuche 90 
+! mit ai Analyt. Kurve des Systems. 
Penkner Rosler (1-2) (1Benzummd 1 Essigsdureanhydrid) + x (1 Benzo, 
70} nitril.2Essigsaure ) 
| 1°0 89° 90° 60+ e Vers v Rossler 
| pes jay x « # Penkier 
0°9 () (é al 
0°8 62 64 
40 
0O°7 48 48 S 
0°6 82 32°5 3} 
" 4 >= 
O'o 15 sa 8 20+ 
0°45 — + 7°5 <= 
& 7} 
O°4 — 2 — = 
- S of 
0°35 - —14°8 S : 
0°3 —12 — S- 10} 
A 
| a — 95 Sok ee : a 
} - or 02 Ce Os cé o7 os os 10 
| O2 | —5 — 6°0 ka 
0 15 a. eg SD ° s. 
U 15 | — 7 Fig. 1 
Orbs | tHHt -++- 10 
0-0 | +- 5 +- 4°95 
| 
| 


Wiirde also die Reaktion zwischen Benzamid und Essigsaure- 
anhydrid ausschlieBlich unter Nitrilbildung, also nach Schema | ver- 
laufen, mu®Bte die Kurve, welche die Abhangigkeit der Temperatur 
Jer primaren Krystallisation einer Aaquimolekularen Mischung von 
Benzamid und Essigséureanhydrid von der Zeitdauer der Erhitzung 
wiedergibt, mit der in Fig. 1 dargestellten analytischen Kurve kor- 
respondieren,. also beispielsweise das quasibindre Eutektikum bei 
—15° und +: 0°65 durchlaufen und sich nach dessen Uber- 
schreitung primar Essigsaure abscheiden. 

Wiirde andrerseits die Reaktion zwischen Benzamid und Essig- 
sdureanhydrid ausschlieBlich unter Bildung des gemischten Imids, 
also nach Schema II vonstatten gehen, miiBte die kinetische Kurve 
mit einer analytischen Kurve des quaterndren, quasibinaéren Systems 


(l—x) (1 Benzamid + 1 Essigsaéureanhydrid) + 
+ %(1 Acetylbenzoylimid+ 1 Essigsaure) 
korrespondieren. 
Die analytische Kurve dieses Systems erscheint auf Grund 
der Versuche mit Résler und mit Penkner, die in der Tabelle Ik 
Wiedergegeben sind, in Fig. 2 zur graphischen Darstellung gebracht. 
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R. Kremann, W. Résler und W. Penkner, 


Tabelle II. 


System: (1—z)(1 Benzamid+-1 Essigsdureanhydrid)+ 
+ %#(1 Benzoylacetylimid + 1 Essigsaure), 









































Temperatur 
der primaren 
Krystailisation 
(1—x) - 
Versuche | Versuche | 
mit mit 
Penkner Rosler 
1-0 89° 90° 
7” 0-9 86 83 
a 0°8 ? 76 
; vol aA | 66 | 63 
~~ 0°65 | 58 — 
A aed | 0°6 | 50°' | ~ 
+ so} 0°5 58 59 
or o2 o3 oe os 06 o7 oe 09 10 O°4 66 | RIES 5 
—_— > TF | 
in 073° | 71 | —~- 
he 0-2 76 — 
O*1 $1 aa 
0-0 84 — | 
Wie man sieht, scheidet sich hier von r=O bis *=-0:'4 


primarer Benzamid, von +=0°4 bis x=1 primér Acetylbenzoylimid 
ab. Wiirde sich also die Reaktion zwischen Benzamid und Essie- 
sdureanhydrid ausschlieBlich im Sinne der Reaktion I, der Bildung 
des gemischten Imids, abspielen, mti®te das quasibinéare Eutektikum 
bei +=0°4 und 50° durchlaufen werden und nach dessen Uber- 
schreitung gemischtes Imid zur primaren Abscheidung gelangen. 


Bei der kinetischen Verfolgung des Reaktionsverlaufes der 
Reaktion zwischen Benzamid und Essigséureanhydrid wurde tat- 
sachlich beobachtet, da nach Ablauf der Reaktion sich aus dem 
Reaktionsgemisch primar gemischtes Imid abscheidet, jedoch das 
durchlaufene quasibindre Eutektikum, wie wir im folgenden sehen 
werden, einer tieferen Temperaturlage entspricht; d.h. also, es vei- 
lauft die Reaktion zwischen Benzamid und Essigsdureanhydrid 
weder ausschlieSlich nach dem Schema I oder II, sondern es ver- 
laufen, wie bereits oben erwaéhnt und aus priparativen Versuchen 
bekannt ist, beide Reaktionen nebeneinander. 


Die Reaktion zwischen Benzamid und Essigsaureanhydrid in 
aquimolekularer Mischung wurde zundchst bei 98° im Kochthermo- 
staten untersucht, und zwar einmal mit Résler mit ein und der- 
selben Mischung in einem Beckmanngefa6, das Kiihler und Thermo- 
meter trug (Versuche im »offenen« GefaéS), zum zweiten aber 
sowohl mit Penkner als’ mit Résler in kleinen geschlossenen 
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Reaktion zwischen Benzamid und Essigséureanhydrid. 149 
Bombehen mit jeweils neuen Einwagen, die verschiedene Zeiten 
erhitzt wurden (Versuche im »geschlossenen« GefaB), in denen der 
freie Raum jeweils méglichst gleich gewahit wurde. Er betrug etwa 
das Zwei- bis Dreifache des Raumes, den die Schmelze einnahm. 

Kleiner konnte er aus technischen Griinden der Bestimmung 
der primadren Krystallisation (Einfiihrung des Thermometers und 
Rihrers nach dem Absprengen des oberen Teiles der Bimbchen) 
nicht gewahlt werden. 

In Hinblick auf den relativ geringen Dampfdruck des Benzo- 
nitrils ist eine Ubereinstimmung der Versuche im »offenen« Gefa® 
und im »geschlossenen« Gefa8 fiir den Anfang der Reaktion zu er- 
warten, in Ubereinstimmung mit den Erfahrungen mit dem System 
Benzamid—Benzoesdureanhydrid. 


Tabelle III. 


Kinetische Verfolgung der Reaktion zwischen Benzamid und 
Essigsdureanhydrid. Versuche bei 98°. 


a) Im Beckmanngefaé8 mit Résler e 
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| Erhitzungs- a rf j gsi bei | 
4 SS" |. der primiren Bo. Reaktionsbaha von 1 Benzamid + 1 Essigsdvreanhydrid bei 98° 
— | Krystallisation, & 
~enpmiecsesiiaatll 3"| poise ey amcing Fi Gefag 

Oh Om 90*0° e”| n= Penkner> = 
0 20 85°0 Sool 
2 30 63°6 N 
3 00 61:2 8 40 

| "8 40 55°0 f 

| «4 10 52°0 % se 

| 4.40 47°2 

| oe 39°0 Fig. 3. 





>) Im geschlossenen Geféa6 mit R6sler + c¢) Im geschlossenen Geféib mit Penkner x 























| Temperatur |  Temperatur | 
| Erhitzungsdauer der primaren Erhitzungsdauer { der primiaren | 
| Krystallisation | Krystallisation | 
vitlbiniteaieal a peers : — 
Oh OOm 90°0° Oh 89° 
0 30 83°0 1 79 
eee 71°5 2 | 71 
3 55 | 55°0 3 61 | 
6 00 39°0 5 47 
7 10 35°0 6 39 
8 35 37°0 12 40 
11 65 39°0 20 41 
| 14 00 420 
| 23.10 43°0 
- 24 00 42°5 | 
76 00 43-0 | 
| 76 (00 43-0 
| 
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150 R. Kremann, W, Résler und W. Penkner, 


Aus den in Tabelle Ill wiedergegebenen Versuchsresultatey 
und ihrer graphischen Darstellung in Fig. 3 sieht man, daB sowoh| 
die im offenen GefaB8 (mit e bezeichnet), und die im geschlossenen 
GefaB mit Résler (mit + bezeichnet) als auch die mit Penkner 
(mit x bezeichnet) erhaltenen Werte sich in die gleiche Kurve ein- 
passen. 

Man sieht, daB8 ein Gleichgewichtszustand bei dieser Reaktion 
erreicht wird, dem eine ‘primare Krystallisation, und zwar von 
gemischtem Imid, bei 42° i. M. entspricht. 

In ganz analoger Weise lieB sich der Reaktionsverlauf bei 78° 
im Kochthermostaten, der mit siedendem Athylalkohol beschickt war, 
verfolgen, Nur mufte hier zundchst das dquimolekulare Gemisch 
von Benzamid und Essigsdureanhydrid, das primar Krystalle bei 
89 bis 90° ausschied, einige Zeit im Kochthermostaten bei 98° vor- 
gewarmt werden, bis die Temperatur der primaren Krystallisation 
des Reaktionsgemisches auf etwa 77° gesunken war, damit die 
Reaktion auch bei Versuchstemperatur von 78° sich im homogenen 
System abspielt. 

Durch einviertelstiindiges Erhitzen bei 98° wurde bei den 
Versuchen mit Penkner ein Reaktionsgemisch primarer Krystallisa- 
tion von 77°, bei den Versuchen mit Résler durch ein zwei- 
stiindiges Erhitzen ein solches primarer Krystallisation bei 69° 
erhalten. 

Derartig vorgewaérmte Mischungen wurden nun von den beiden 
Beobachtern bei 77° verschieden lange Zeiten erhitzt, und zwar 
mit Penkner in einzelnen Bombchen, mit R6sler auch im Beck- 
manngefa8. 

Die diesbeziiglichen Versuche sind in den Tabellen IV und V 
wiedergegeben und in Fig. 4 zur graphischen Darstellung gebracht. 





Reaktionsbahn von 1 Benzamid + 1Essigsdureanhydrid bei 77° 
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Fig. 4. 


Das Nichtzusammenfallen der beiden Versuchsserien ist hier 
naturgema8 darauf zuriickzufiihren, da8B im Anfangspunkt der Ver- 
folgung der Reaktion bei 78° das Reaktionsgemisch bei beiden 
Versuchsserien verschiedenen Umsdtzen entsprach. 

_ Doch geht aus beiden Versuchsserien hervor, da8 man auch 
bei 78° zum gleichen Endzustand kommt und das gleiche quasi- 
bindre Eutektikum bei 345° durchlaufen wird, wie bei den Ver- 


suchen bei 98°. 
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Reaktion zwischen Benzamid und Essigsaureanhydrid. 


Tabelle IV. 


Die kinetische Verfolgung der Reaktion zwischen Benzamid und 
Essigsaureanhydrid bei 78°, mit R6sler. 


Temperatur der priméren Krystallisation zur Zeit ¢ 0 = 99°. 
Temperatur der priméren Krystallisation nach Erhitzung im Wasserbade und 
Beginn der Einbringung in den Kochthermostaten von 78° = 69°0°, 
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| Zeitdauer der | T Zeitdauer der | 
ee | emperatur ' | Temperatur 
| Erhitzung | 4 ae Erhitzung Pee abet 
sae . er primdren . , der primiaren 
Be Rocntierso- Krystallisation im | Kenktbermo- Krystallisation 
| staten bei 78° | ys staten bei 78° et) ° 
— —— ——— Bhi pit 
lar oe a 
gh 69:0° Versuche im Bombchen 
6 57°0 
5h ye i 
| 15 45°5 ay 46 : | 
j . | 
| 66 40-5 ws | — | 
79 | 41 *o 
92 | 43°0 
120 | 43°0 
200 | 43°0 | 
} 
Tabelle V. 


Die kinetische Verfolgung der Reaktion zwischen Benzamid und 
Essigsdureanhydrid bei 78°, mit Penkner. 


Temperatur der primaren Krystallisation zur Zeit ¢ 0 = 89°. 
Temperatur der primaren Krystallisation nach Erhitzung im Wasserbade und Zu 














Beginn der Einbringung in den Kochthermostaten von 78° = 77° 
Zeitdauer der Erhitzung Temperatur 
im Kochthermostaten der primaren 
bei 78° | Krystailisation 
Oh 77° 
1 75 
2 c: 
5 68 
10 59 
15 50 | 
30 38 | 
40 39 | 
50 39° 5 
100 41 | 
150 41 | 
i 
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Aus den bisherigen Darlegungen geht demnach hervor, dag 
bei Erhitzung eines. aquimolaren. Gemisches von Benzamid und 
Essigsdureanhydrid die beiden- oberwahnten Reaktionen nebenein- 
ander verlaufen, jedoch nicht vollstandig, sondern bis zu einem 
bestimmten Gleichgewicht. 


Es ist ungemein schwierig, wie wir noch im folgenden sehen 
werden, die den in den Fig. 3, beziehungsweise 4 dargestellten Re. 
aktionsbahnen entsprechende analytische Kurve aufzustellen, weil 
an beiden unvollstandig verlaufenden Reaktionen eine verschiedene 
Molekulzahl beteiligt ist. 

Hingegen ist es leicht, denjenigen Schnitt durch ein hexdres. 
quasiternares ¢,% Raummodell aufzusuchen, der die quasibiniire 
eutektische Kurve von Benzamid und gemischtem Imid in dem 
Temperaturpunkt schneidet, der von den in den Fig. 3 und 4 dar- 
gestellten Reaktionsbahnen durchlaufen wird. Denn Mischungen, dic 
beim gleichzeitigen Verlauf beider Reaktionen I und II durchlaufen 
werden, liegen in einem hexdren, quasiternéren System, dessen 
drei Komponenten den folgenden drei konstant zusammengesetzten 
Mischungen entsprechen: 


1. Konstant zusammengesetzte Mischung von 1 Mol Benzamid 
und 1 Mol Essigsdéureanhydrid. 


2. Konstant zusammengesetzte Mischung von 1 Mol Benzonitril 
und 2 Mol Essigsdaure. 


3. Konstant zusammengesetzte Mischung von 1 Mol gem. [mid 
und 1 Mol Essigsdure. 


Der geometrische Ast aller quasiternaren Mischungen, in denen 
das gegenseitige Verhdltnis dieser drei konstant zusammengesetzten 
Mischungen variiert, ist durch ein gleichseitiges Dreieck darstellbar, 
dessen Eckpunkte den drei obigen konstant zusammengesetzten 
binaren Mischungen.entsprechen. Gerade, die man von dem de 
aquimolekularen Mischung von Benzamid—FEssigsdureanhydrid ent- 
sprechenden' Dreieckseckpunkt nach bestimmten Punkten der 
gegentiberliegenden Dreieckseite, die dem .wechselnden Verhiltnis 
der konstant zusammengesetzten Mischung: 1 Benzonitril + 2 Essig- 
sdaure und der konstant zusammengesetzten Mischung: 1 gem. 
Imid + 1 Essigsaéure entspricht, stellen den geometrischen Ort aller 
hexaren Mischungen dar, in denen nur das Verhdltnis der aqul- 
molaren Mischung von Benzamid und Essigsiéureanhydrid einerseits. 
der konstant zusammengesetzten quaternéren Mischung 


(1—a) (1 Imid+ 1 Siaiure)+ 2 (1 Nitril+2 Sdure), 


andererseits wechselt. 


_Tragt man langs solcher Geraden auf senkrechten Perpendike!n 
die zugehérigen Temperaturen der primadren Krystallisation auf, so 
entsprechen die diesbeztiglichen Diagramme ebenen Schnitten durch 
‘das obenerwahnte hex4re, quasiterndre ¢, + Raummodell, das sich aus 
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diesen und den begrenzenden, in Fig. 1 und 2 bereits dargestellten 
yuaternaren, quasibinéren Systemen: 
{—r)(1 Benzamid+ 1 Essigsdureanhydrid)+ 
-+-+(1 Benzonitril +2 Essigsaure), 
iji—v) (1 Benzamid+1 Essigséureanhydrid)+ 
+-x(1 gemischtes Imid +1 Essigsdure) 

aufbauen und in seiner Projektion in der Horizontalebene darstellen 
lift. Es wurden von diesen hexaren, quasibinaren Systemen die 
folgenden Mischungen entsprechenden untersucht: 
3. (1—w#) (1 Benzamid+1 Essigsaéureanhydrid)+ 

+%(0°9[1 Nitril+ 2 Essigsiure]+0-°1[1 gem. Imid+ 1 Essigsaure}). 
4. (1—x)(1 Benzamid+ 1 Essigséureanhydrid)+ 

+ *(0°8 [1 Nitril+2 Essigsiiure]+0°2[1 gem. Imid+ 1 Essigsaure}). 
5, (1—*) (1 Benzamid+1 Essigséiureanhydrid)+ 

+ 4(0°7 [1 Nitril+2Essigséure]+0-°3 [1 gem. Imid+ 1 Essigsaure}). 
. (l—a) (1 Benzamid+ 1 Essigsaureanhydrid)+ 

+4 (0°6[1 Nitril+ 2 Essigséure] +9:4[1 gem. Imid +1 Essigsaure}). 
7. (1—#) (1 Benzamid + 1 Essigsaureanhydrid)+ 
+ *(O°4[1 Nitril+2 Essigséure|+ 0°6[1 gem. Imid+ 1 Essigsdure }). 
(1—#) (1 Benzamid + 1 Essigsaureanhydrid)+ 
+ «(0° 20[1Nitril+ 2 Essigsaure]+0°80[1gem.Imid+ 1Essigsaure]). 


~ 


aH 


Die diesbeztiglichen Versuchsergebnisse sind in den Tabellen VI 
bis XI _wiedergegeben und in den Fig. 5 bis 10 zur graphischen 
Darstellung. gebracht. Aus den Werten fiir += 1 1laBt sich das 
dritte begrenzende quasibinare, quaterndre System: 


a.(1 Nitril+ 2 Essigsaure) + (1—2) (1 Imid + 1 Essigsdure) 


ableiten, 

Das diesbeziigliche ¢,#-Diagramm ist in Fig. 11 dargestellt. 
Aus den sechs hex4aren Schnitten, einschlieBlich der drei quaternaren, 
lat sich das ¢,%#-Raummodell aufbauen, das in projektiever Dar- 
stellung unter Einzeichnung der Isothermenlinien von 10 zu 10° 
in Fig, 12 dargestellt erscheint. 

Aus den quasibinaren Eutektika der einzelnen Schnitte und 
jen Schnitten der Isothermenlinien lassen sich die drei quasibinaren 
eutektischen Kurven, langs denen Benzamid und Essigsdéure, Essig- 
siure und gemischtes Imid, beziehungsweise Benzamid und ge- 
mischtes Imid als Bodenkérper vorhanden sind, festlegen, die sich 
in einem quasiterndren Eutektikum der Zusammensetzung von 


0°28 (1 Benzamid + 1 Essigsdureanhydrid) + 
+ 0:72(0°8[1 Nitril+ 2 Essigsiure}), 


"2/1 gemischtes Imid+1 Essigséure]) und — 40° schneider. 
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Tabelle VI. 
System: (1—4)(1 Benzamid+ 1 Essigsdéureanhydrid)++{0-9(1 Benzo. Mi Syst 
































nitril+ 2 Essigséure) + 0-1 (1 Benzoylacetylimid + 1 Essigsiure) \ 
$0 —- 
Pe ea eT Temperatur | 
ee | Lo Sighs ; (1—*x) der priméren Hi 
(1-%) (1Benzamid. 1Essigsaureanhydrid)+ x{0°1 (1.Jmid. Krystallisation ) 
ng t lEssigsdure) +0.9(1Mitril 2Essigséure) } 
60} Trae wer 
Versuche mit Penkner 
$0r 
40} ? 10 89° 
ac} 0-9 78 | 
zch 0°8 64 
§ 0°7 50 | 
2 10 
3 0°6 35 
2 ° O°5 16 
§ 
& - 10 ° — 2 
$ Or4 ! 
S-20 0°3 ris 
- 0*2 —13 
| -#o ° 
a an ae ee ae ae a orl 7% 
. 9 
rig’ 0-0 +2 








Tabelle VII. 


System: (1—+)(1 Benzamid-+ 1 Essigséureanhydrid) + #{0°8(1 Benzo- 
nitril+ 2 Essigsdure) +0: 2(1 Benzoylacetylimid + 1 Essigsiure)'. 
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Tabelle VIII. 


System: (1—*)(1 Benzamid-+ 1 Essigsdéureanhydrid) + x{0°7(1 Benzo- 
nitril+- 2 Essigsaure)+-0°3(1 Benzoylacetylimid+ 1 Essigsaure)}. 














1 2 Temperatur 
(1—*) der primaren 
Krystallisation 
Versuche mit Penkner 
| 1°0 89° 
09 79 
0°8 66 
0°7 51 
6 “35 
5 16 
| 0°4 — 9 
| 0°3 —10 
0-2 + 6 
Ol +-16 
0°0 +-23°5 





















Analyt. Kurve des Systems 
(1-2) (1Benzamid 1Essigsaureanhydrid)+ x {9'3- 
(1Jmid. 1 Essigsdure)+ 07 (1 Witril 2 Essigsaure) } 
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Tabelle IX. 


System: (1—a)(1 Benzamid+ 1 Essigsdéureanhydrid)+7*{0-°6(1 Benzo- 
nitril + 2 Essigsaéure)+0-°4(1 Benzoylacetylimid + 1 Essigsaure)}. 





| Temperatur 
: der primiiren 
| |  Krystallisation 








Versuche mit Penkner 





| 1-0 89° 
| 0-6 35 
| “6 15 
| O04 a 
| 0°3 +16 

O°2 +28 

0-1 +35 
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Tabelle X. 
System: (1—-)(1 Benzamid+ 1 Essigsaureanhydrid) + + {0° 4(Benzom'S B 
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nitril” + 2 Essigséure)+0-°6(Benzoylacetylimid+ 1 Essigsiure \ 
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Analyt. Kurve des Systems: 
(1-a)(1Benzamid. 1Essigsdureanhydrid + x{0-8(mid 
1 kssigsdure)+02(Mitril + 2 Essigsaure)} 
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Tabelle XI. 








System: (1—7)(1 Benzamid+ | Essigsdureanhydrid) + x{0°2(1 Benzo 


nitril+ 2 Essigsdure) + 0°8(1 Benzoylacetylimid+ 1 Essigsaure | 
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Analyt. hurve des Systems: 
(1-2) (1 Benzamid 1 Essigsdureanhydrid)+ x{06 
, (dmid ssigsdure)+0(1Mitril2 Essigsdure) } 
hers.v. Rossler 


5 » »« Penkner 



































Krystallisation 
(1—x«) ? ikea 
Versuche mit | Versuche mj 
Penkner Roésler 
1°0 | 89° 90° 
0°9 81 Vea 
0°8 70 72 
0-7 55 60 
0°6 38 43 
0°5 20 
0O°4 35 36 
0-3 44 42°5 . 
0°2 51 50:0 quasi 
0-1 56°5 zs tische 
0:0 60 oa bespr 
Temperatur 
(1—x) | der primaren 
Krystaliisation 
Versuche mit Penkner 
| 1°0 s9° 
| 0-9 80 
| 0°8 68 
0:7 58 
0°6 44 
0°5 49 
O°4 57 
0°3 63 
, : fervor 
0-2 68 Diagra 
0-1 72 7 
)° 05 
0-0 76 o¢ 
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Reaktion zwischen Benzamid und Essigséureanhydrid. 


Die quasibindre Kurve mit Benzamid und gemischtem Imid 
‘4 (Benzoae'S Bodenkorper, die von +50° fallend, gegen das vorbesprochene 
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80r Analyt. Kurve des Systems 
‘ (1-@) (1 Jmid 1 Essigsdvre) ta (1Nitril. 2 Essig « 
primiren “0 saure) ays den Fig 5-10 konstruiert 
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36 Fig. 11. 
42°5 
59: (gquasiterndre Eutektikum bei -—40° abfallt, durchschneidet die kine- 


ische Kturve bei einer Temperatur von 35°, wie aus den vor- 
besprochenen, in den Fig. 3 und 4 dargestellten kinetischen Versuchen 


1Benzamid.7 Essigsaures 
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ZB 09 0: 02 Of ¢ 
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2 ssigsaure _ fad. 
Fig. 12. 7 £ssigsdure 


iervorgeht. Diesem Punkt £ in Fig. 12 entspricht, wie sofort aus dem 
Diagramm in Fig. 12 abzuleiten ist, die folgende Zusammensetzung 


0°55 (1 Benzamid+ 1 Essigsdiureanhydrid) + 0°45 (0°25 [1 Nitril+ 
+2 Essigsdure])+-0°75 (gemischtes Imid+ 1 Essigsiure). 
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Aus der kinetischen Kurve folgit, da8 sich die Temperature 
der primaren Krystallisation zeitlich, nach Durchlaufung des Eutekt; 
kums bei 35°, asymptotisch einem Grenzwert von 42°0° im Mitte 
nahern. 

Daraus folgt, daf die Reaktionsbahn bei einer nahe der Iso 
therme bei 40° im Feld des gemischten Imids gelegenen Mischun, 
endet, d.h. die Reaktion verlauft nur unvollstandig. | 


Wirden beide obenerwdhnten nebeneinander verlaufende; 
Reaktionen | und II zu _ gleicher Molekiilzahl fiihren, so wiirde 
vorausgesetzt, da keine ungleichmafige katalytische Beeinflussuns 
der Geschwindigkeiten beider Nebenreaktionen eintritt, dasjenige de 
oben besprochenen hexdren, quasibindren Diagramme der ex. 
perimentell beobachteten Reaktionsbahn entsprechen, bei welchen 
die Temperatur des quasibinaéren Eutektikums der Temperatur des 
Minimums der Reaktionsbahn entspricht. Das ware der Fall bei dem 
hexaren, quasibinéren System: 


(1—~x) (Benzamid + 1 Essigsaureanhydrid) + «(0° 25 [1 Nitril+ 
+ 2 Essigsdure]+0°75[1 gemischtes Imid + 1 Essigsaure}) 


entsprechenden Schnitt. Denn sowohl die Reaktionsbahn als diese 
hexadre Mischungsreihe weist ein Eutektikum von 35° auf. Unter 
der obigen Voraussetzung wurden wahrend des ganzen Reaktions- 
verlaufes und nach Beendigung der Reaktion die Mengen der 
Reaktionsprodukte 1—a-(Imid) und a-(Nitril) im Verhaltnis der Ge- 
schwindigkeitskoeffizrenten stehen. 

Die Reaktionsbahn wiirde also gleichzeitig der gestrichelten 
Geraden AED in Fig. 12 folgen. Dies trifft aber bei den beiden in 
Frage kommenden Nebenreaktionen nicht zu. Bezeichnen wir den 
Umsatz der beiden Anfangsstoffe zur Zeit ¢ mit x, den Betrag des 


gebildeten Nitrils mit a, so sind vorhanden zur Zeit ?: 
Von. BenZamick . 2. 6 04. <4. 1— x Mol, 
» Essigsdureanhydrid ... l—wx » 
> FRM fakes s stephen MAb ee aX » 
kK | TIES IRS CS RE (1 —a) x Mol, 
> , MEBGIBBEUSS pose hiw.', . (l—a)x+2a4r = x(1+2) Mol. 


Gleichzeitig hat sich auch die (totale) Molekiilzahl im Verhalt- 
nis 2: 2+ax vermehrt. Da es sich scheinbar um zwei unvollstandig 
verlaufende Nebenreaktionen handelt, deren Bildungsgeschwindig- 
keiten Kb, und Kb, und deren Gegenreaktionsgeschwindigkeiten A-, 
und Kz, seien, so gilt nach dem Koexistenzprinzip die fo!gend: 
Geschwindigkeitsgleichung: | 


dx d—4)* 


2/1422 
= Kb, + Kb, — withers) 
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— Kz — Kz, - 
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Die Integration dieser Gleichung, die dritten Grades ist, ist 


jit den gewOhnlichen Methoden undurchfihrbar. 
Die Gleichgewichtskonstante der Imidbildung betragt: 
[((1—a) x| |(1+ 2) 24] 


Kg. <= = 


(i+)? 


a (1—a*) 


(i—2) 





ie der Nitrilbildung 
K ax |x(1+a)|* ax |x? (1+24)?] 
wy en : 
(1— x)? (2+ ax) (1—x)* (2+247%) 








Das Verhaltnis der beiden Gleichgewichtskonstanten betragt: 


Ky) _ 1a? (2+a2) 





Se 


Ky ned 


Aus dem Vergleich mit dem Verhialtnis der Gleichgewichts- 
konstanten zweier Nebenreaktionen, die ohne Anderung der Molekiil- 
pahl verlaufen, 

K, (1—a)? 





, ily irae 

ann man leicht folgendes sehen. Es ist im letzten Falle das Ver- 
iltnis der beiden Reaktionsprodukte vom totalen Umsatz unab- 
hingig; d.h.: Wie weit immer der totale Umsatz geht, wiirden wir 
ins immer auf der Geraden AED in Fig. 12 bewegen. Anders 
erhalt es sich bei den beiden Nebenreaktionen der Imid-, beziehungs- 
veise Nitrilbildung. Wie man leicht durch eine Uberschlagsrechnung 
ehen kann, wird, je weiter der Umsatz (%) schreitet, der Wert 
on a grdéBer, d. h. es verschiebt sich das Gleichgewicht zugunsten 
ler Nitrilbildung und die Imidbildung wird zuriickgedrangt. 

Dies ist ja aus einfachen Uberlegungen verstindlich. Die 
keaktion der Nitrilbildung liefert doppelt so viele Mole Essigsaure 
ls die Imidbildung. Letztere wird also nach der Massenwirkung in 
‘arkerem Maffe zuriickgedrangt als erstere, und dies in umso 
tarkerem MaBe, je weiter die Reaktion fortschreitet, also je gréSer 
wird. 

Diese Uberlegungen gestatten nun sofort qualitativ den Weg 
tr Reaktionsbahn etwa in Fig. 12 anzugeben. 


Von der Reaktionsbahn wissen wir folgendes: 


1. Sie beginnt in Punkt A entsprechend der Aquimolekularen 
lischung von Benzamid und Essigsdureanhydrid, 


2. Sie mu® durch den Punkt £& laufen. 


3. Sie muB in einem Punkte der Isothermen von 42° im 
cetylbenzoylimidfeld endigen. 


4. Sie mu8 eine stetige Kurve darstellen. 
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von x zu hdheren Werten von «a. 


Sie wird also etwa den in Fig. 12 willkiirlich gezeichnete; 


Verlauf nehmen, wie er etwa der punktierten Kurve AED, en 


spricht. Nach dieser hypothetischen Kurve wiirde beispielsweise de, 


Gleichgewichtszustand dem Punkte D, entsprechen. 


Diesem Punkt entspricht ein Wert von * = 0°52 un 


a — 0°27, d.h. die Gleichgewichtsmischung bestiinde aus: 


0°48 Mol Benzamid, 0°48 Mol Essigsdéureanhydrid, 
0°14 » Benzonitril, 0°38 » Acetylbenzoylimid, 
0°66 »  Essigsdure, 


Summe: 2°14 Mol = 2+ a7. 


Eine strenge Lésung des Verlaufes der Reaktionsbahn un 
damit eine genaue Fixierung des einem LD, korrespondierenden Punk 
der Isotherme von 42° entsprechenden Gleichgewichtszustande 
ware nur mdglich, wenn es gelénge, eine allgemeine Lésung de 
obigen Geschwindigketisgleichung durchzufiihren, fiir die als exper 
mentelle Grundlage die Tatsache gegeben erscheint, da® zur Ze 
¢t = 7" bei 98° die Zusammensetzung der Reaktionsmischung der 
Punkt £ in Fig. 12 entspricht, also eindeutig definiert ist. 


Fur diesen Punkt ist + = 0°45 und «2 = 0°25. 
Diese Mischung besteht demnach aus 


0°55 Mol Benzamid, 

0°45 »  Essigsiureanhydrid, 
°113 » Benzonitril, 

°338 » Benzoylacetylimid, 

»  Essigsdaure. 


Oo © 


i) 
or 
or 
bo 





2°113 


Hiermit lieBe sich der Verlauf der Reaktionsbahn im be 
sprochenen System festlegen sowie aus dem Raummodell, beziehung: 
weise seiner in Fig. 12 gegebenen Projektion, die zu jeder kon 
zentration derselben zugehérigen Temperaturen der primadren Kk" 
Stallisation. 


Mittels dieser Kurven lieBen sich dann aus den zu verschieden¢ 
Zeiten beobachteten Temperaturen primdarer Krystallisation, wie * 
die in Fig. 3 gegebene Reaktionsbahn darstellt, die molekulare 
Umsatze beider Reaktionen sofort ableiten. 


Unsere Versuchsergebnisse stehen im besten Einklang mit <¢ 
praparativen Vorschriften zur Darstellung des Acetylbenzoylimic 


o. Sie entspricht mit steigendem Wert von x durchaus nic) 
konstanten Werten von a, sondern verléiuft mit steigendem We, 










saur 
unsé 
gem. 
bilde 
mutl 
in ni 


und 

Kins 
wied 
saure 
prim 


wurd 
in de 
anhy 
Chen 
reinis 


Che 








US Nich 
2m We; 


‘ichnete; 


D, ent 


reise de 


hn oun 
mn Punk 
istande 
ung de 

exper 
Zur Ze 
ng den 


im be 
ehungs 
r Kon 
an. Kn 


iedene 
wie °! 
kulare 


mit de 
ylimic 





Reaktion zwischen Benzamid und Essigséureanhydrid. 161 


Pinner (Ber., 25, 1434) geht aus von Benzamid und Essig- 
siureanhydrid und erhdlt in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen 
unseres Diagramms nach halbstiindigem Kochen hauptsiachlich das 
gemischte Imid bei 120° neben Benzonitril. In geringerer Menge 
pildet sich auch Kyanphenin vom Schmelzpunkt 236°, das sich ver- 
mutlich erst bei der von Pinner angewandten héheren Temperatur 
in nennenswertem Betrage bildet. 


Colbey Dodge (Amer., 13, 6) verwendet die Gegenreaktion 
und erhitzt 5 Teile Benzonitril und 3 Teile Eisessig bei 220°. Bei 
Einstellung des Gleichgewichtes mu man hierbei naturgemaé 
wieder zu einer Mischung kommen, die neben unverdanderter Essig- 
siure, Essigséureanhydrid, Benzamid und Benzonitril das _ sich 
primar abscheidende Acetylbenzoylimid enthialt. 


Das in vorliegender Arbeit verwendete Acetylbenzoylimid 
wurde nach der Pinnerschen Methode dargestellt, das hier, wie 
in den friiheren und spateren Mitteilungen verwendete Essigsdure- 
anhydrid nach der Vorschrift von Orthow und Jones (Journ. of 
Chem. Soc. 101, 1720/1912) durch fraktionierte Destillation ge- 
reinigt wurde. 
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Uber den Einflufi von Substitution in den 
Komponenten binarer Lésungsgleichgewichte 


XXXVI. Mitteilung 


Die Lésungsgleichgewichte der Dioxynaphtaline 
-mit Aminen 


Von 


Robert Kremann, Franz Hemmelmayr d. J. und Heinrich Riemer 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 38 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1922) 


Es ist eine bekannte Tatsache, daf8 Phenole mit Aminen zu 
Anlagerungsverbindungen zusammentreten. Auf Grund der zahl- 
reichen Versuche, tiber welche in dieser Mitteilungsfolge berichtet 
wurde, geht hervor, da8 im allgemeinen die Zusammensetzung 
dieser Verbindungen von der Zahl der OH- und NH,-Gruppen 
abhangt und im Normalfalle gegenseitige Bindung je einer OH- 
Gruppe und einer Aminogruppe statthaben diirfte. So wiirde also 
dem Normaltypus derartiger Verbindungen folgende Zusammen- 
| setzung entsprechen: 


1 Mol einwertigen Phenols und 1 Mol einwertigen Amins, 


2 .» > » >» 1 » Zweiwertigen » 
1 » Zweiwertigen » » 2 » einwertigen » 
. > » > » 1] » zweiwertigen » 
1 » dreiwertigen » >» 3 » einwertigen >» usf. 


In vielen Fallen wurde durch Aufnahme der Zustands- 
diagramme von den entsprechenden Phenolen und Aminen in der 
Tat die Existenz von Verbindungen von der Zusammensetzung 
oberwéhnten Normaltypus im festen Zustande erwiesen. 
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bindungen zu betatigen, dh. es werden weniger Molekiile von 
Amin, als nach der Zahl der OH-Gruppen des Phenols zu erwarten 


ware, beziehungsweise weniger Molekiile von Phenol, als nach der 


Zaht der, “NH, Gruppen des! Amins,zu,erwarten, ware, aufgenommen. 
Von mehreren auf den Komponenten befindlichen Einzelnvalenz- 
kraftfeldern © betatigen’ sich) also nur’;einzelne: mit ‘einemsolchen 
Schwellenwert, der zur Bildung der Verbindungen in solcher Kon. 
zentration, daB sie sich in festem Zustande auszuscheiden vermégen, 
ausreicht. 

Diéses ‘rein’ experimentell beobachtete Phanomen wurde von 
einem der Verfasser auf eine sterische Valenzbehinderung zuriick- 
gefiihrt, fuBend auf der Beobachtung, da8 bei verschiedenen Iso- 
meren um so mehr die Gesamtzahl der vorhandenen OH-, be- 
zichungsweise NH,-Gruppen sich betatigen kann, je weiter die ein- 
zelnen Gruppen, die Traiger des Valenzkraftfeldes. sind, raumlich 
voneinander entfernt sind. Je naher einander dieselben raumlich 
sich befinden, desto.leichter kommt es dazu, da8 die eine Gruppe 
oft sich selbst verstarkend, die andere in ihrer valenz-chemischen 
Wirksamkeit schwadcht. Da das Studium dieser gegenseitigen Be- 
hinderung der Valenzkraftfelder in der Intensitaét ihrer Betatigung 
von Interesse scheint fiir, die Klarung der Frage nach dem Wesen 
der Valenz, haben wir es unternommen, das gegenseitige Ver- 
halten der verschiedenen isomeren Dioxynaphtaline einwertigen, be- 
ziehungsweise zweiwertigen Aminen, wie a- und 8-Naphtylamin, den 
drei. isomeren Phenylendiaminen, sowie Acetamid gegeniiber zu 
studieren. | 

Von den médglichen 10 Isomeren kamen meist die folgenden 
sieben zur Untersuchung, deren Konstitutionsbild im folgenden 


wiedergegeben erscheint. 
1--4 1—6 1—5 2—3 
OH 
ae A/S A\/N Fong oH 
| 
VY V7 fe eh) A) re se 
2—6 2—7 1—8 
OH OH 
hag Co oH oH \Y™ on PRIN 


| Loves J 
/ 


| 
mY, AES 


In einer Reihe anderer Falle erscheinen bei Anwesenheit von 
mehr als je einer OH-, beziehungsweise NH,-Gruppe in den Kom. 
ponenten nicht beide, beziehungsweise samtliche OH-, beziehungs. 
weise NH,-Grupppen sich bei der Bildung der betreffenden Ver. 
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Dem Normaltypus der Verbindungen von Dioxynaphtalinen 
mit einwertigen» Aminen. entspricht bei voller Betatigung der ver- 
mutlich: vorhandenen  Valenzkraftfelder eine Zusammensetzung von 


1, Mol Dioxynaphtalin . 2 Mol Amin (einwertig). 


Tritt die oben erwahnte gegenseitige sterische Valenzbehinde- 
rung der beiden OH-Gruppen bestimmend in den Vordergrund, so 
indert sich die Zusammensetzung der Verbindung dermaBen, daB 
weniger Molekile Amin aufgenommen werden, beispielsweise 1°5 Mol 
oder 1 Mol, so da8 die folgende Zusammensetzung der Verbindungen 


2 Mol Dioxynaphtalin . 3 Mol Amin, 
beziehungsweise 
1 Mol Dioxynaphtalin . 1 Mol Amin 


folet. SchlieBlich kann es bei Uberwiegen der sterischen Valenz- 
betatigung dazu kommen, da8 sich die Verbindung im festen Zu- 
stande tiberhaupt nicht mehr abscheidet und das Zustandsdiagramm 
lediglich aus den Schmelzlinien der beiden Komponenten besteht. 


Eroértern wir nun an Hand der oben wiedergegebenen Kon- 
stitutionsbilder der in das Bereich der Untersuchung gezogenen 
isomeren Dioxynaphtaline den vermutlichen EinfluG -einer allfalligen 
sterischen. Valenzbehinderung, auf Grund unserer bisherigen  Er- 
fahrungen. Einmal wurde schon erwdéhnt, da8 die raumliche Ent- 
fernung der beiden, die sich betatigenden Valenzkraftfelder tragenden 
Gruppen, die Bildung der Verbindungen vom Normaltypus begiinstigt, 
ihre raéumliche Naherung, im besonderen Falle die Entstehung 
aminarmerer Verbindungen bedingen diirfte, beziehungsweise die 
Neigung zur Bildung von Verbindungen aufhebt. 


Bei Naphtalinderivaten ist aber noch der EinfluB der Stellung 
der das Valenzkraftfeld tragenden Gruppe zur Kohlenstoffbriicke 
maBgebend. Es hat sich im allgemeinen herausgestellt, daB die 
beiden Kohlenstoffatome der Briicke, die also keine anderen Atome 
und Atomgruppen binden, als sterische Valenzbehinderer wirken, 
auf die das Valenzkraftfeld tragenden Gruppen. Dies wurde u. a. 
erschlossen aus der Tatsache, da8 von den beiden Naphtolen jeweils 
das 8-Naphtol viel mehr. zur Bildung von Verbindungen befahigt 
ist als das a-Naphtol. Dieser Einflu8 macht sich um so starker 
geltend, tritt um so eher in Erscheinung, je naher die das Valenz- 
kraftfeld tragende Gruppe der Kohlenstoffbriicke steht. 


Wenn wir diese beiden sterischen Ejinfliisse beriicksichtigen, 
diirfen wir sagen,.daf von den untersuchten Isomeren die 2—6- 
Stellung die giinstigsten Bedingungen fiir die Bildung von Ver- 
bindungen des Normaltypus bietet: Einmal sind die OH-Gruppen 
in der weitestméglichen Entfernung, zum zweiten befinden sich 
beide nicht in unmittelbarer Nahe Briickenkohlenstoffatome. 
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Weniger giinstig erscheinen: die Isomeren 1—5 und 1—<6. 
Bei 1—5 ist wohl die weitestmégliche gegenseitige ‘réumliche Ent- 
fernung beider OH-Gruppen gegeben, doch sind beide benachbart 
den Briickenkohlenwasserstoffatomen. Beim Isomeren 1—6 befindet 
sich nur eine OH-Gruppe in unmittelbarer Nachbarschaft der 
Briickenkohlenwasserstoffatome. Andererseits entspricht die gegen- 
seitige Entfernung der beiden OH-Gruppen nicht der weitestmég. 
lichen raumlichen Entfernung, doch ist die Verteilung der OH. 
Gruppen noch als »symmétrisch« zu bezéichnen. 

Ganz 4hnliche Verhdltnisse .bestehen beim 2—7-Isomeren, 
wahrend bei den tibrigen Isomeren 1—4, 2—3 und 1—8 die OH. 
Gruppen jeweils erheblich naher geriickt erscheinen als in den bis- 
her besprochenen Fallen und damit von einer symmetrischen Ver- 
teilung beider OH-Gruppen im Dioxynaphtalin nicht mehr die Rede 
sein kann. 

Wir diirfen daher die Dioxynaphtaline auf Grund unserer 
Erérterungen in ungefahr folgende Reihe mit abnehmender Neigung 
zur Bildung von Verbindungen vom Normaltypus mit einwertigen 
Aminen ordnen auf Grund von in steigendem Mafe hervortretenden 
sterisch valenzbehindernden Einflissen. 


2—6 giinstigste 
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Wie aus den in den Figuren 1 bis 7dargestellten Zustands- 
diagrammen von f-Naphtylamin mit den sieben—isomeren Dioxy- 
naphtalinen ersichtlich; ergibt das Experiment eine verbliiffende 
Ubereinstimmung mit obigen Vermutungen.” 
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Nur das 2—6=Isomere gibt die Verbindung vom Normaltypus 
1 Dioxynaphtalin — 2 6-Naphtylamin. 


Das 1—6-lsomere nimmt etwas weniger Amin auf, als dem 
Normaltypus entspricht, !-5 Mol auf 1° Mol Dioxynaphtalin, gibt 
also die Verbindung | 


2 Dioxynaphtalin—3 £-Naphtylamin; 
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yon 2—7-Isomeren an nehmen die tibrigen finf Dioxynaphtaline 
nur je 1 Mol Amin mehr auf, sie liefern also Verbindungen der 
Zusammensetzung 1 Dioxynaphtalin—1 $-Naphtylamin, indem hier 
jeweils nur das, eine. Valenzkraftfeld| der beiden OH-Gruppen der 
Dioxynaphtaline infolge sterischer. Valenzbehinderung durch das 
qweite, -beziehungsweise.. die Briickenkohlenstoffatome, sich bhe- 
(atigen kann. 1 . ; | 
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Wir haben bisher nur von dem sterisch, valenzbehindernden 
Einflu8 innerhalb der Dioxynaphtaline gesprochen. Ein solcher ist 
naturgema48 auch bei einwertigen Aminen, wie den beiden Naphtyl- 
aminen zu erwarten. Wenn die Aminogruppe dem Briickenkohlen- 
stoff naher steht, wie es beim a-Naphtylamin der Fall ist, sollte im 
allgemeinen seine Neigung zur Bildung von Verbindungen geringer 
sein als beim $-Naphtylamin, bei welchem die NH,-Gruppe weiter 
von dem nach obigen sterisch behindernden Briickenkohlenstoff- 
atom entfernt ist. In der Tat beobachteten wir auch eine geringere 
Neigung des a-Naphtylamins mit den Dioxynaphtalinen Verbindungen 
im festen Zustande zu bilden, wie aus den Figuren 8 bis 14 ersicht- 
lich ist. 


Von dén untersuchten sieben isomeren Dioxynaphtalinen. gibt 
mit a-Naphtylamin keines»mehr eine Verbindung: vom Normaltypus. 
Das 2++8- und {—6-Isomere geben Verbindungen der Zusammen- 
setzung: : 


- 


2 Dioxynaphtalin—3 «-Naphtylamin, - - 


die beiden Isomeren 1—4 und 1—8 aquimolekulare Verbindungen, 
Wahrend die drei Isomeren 1—5, 2—6 und 2—7 keine Verbindungen 
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im festen: Zustand, abscheiden, sondern mit a-Naphtylamin einfache 
Eutektika: liefern. 

Eine Symbasie -zwischen der oben aufgesteliten Reihe der 
sieben Isomeren’ und: der Verbindungsfahigkeit einwertizgen Aminep 


gegentiber, dié B-Naphtylamin: gégeniiber: vorliegt, ist bei o-Naphty)- 
amin nicht zu beobachten. Abgesehen von dem Umstande, daB be; 
Hervortreten sterischer Valenzbehinderung der zweiten. Komponente 
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(a-Naphtylamin) die Wirkungsweise der Valenzkraftfelder der ersten 
Komponente. (Dioxynaphtaline). eine Beeinflussung erfahren kan 
gegeniiber.dem ‘Falle,.daS die» sterische Valenzbehinderung de 
ersten Komponente nicht in den Vordergrund tritt, kommt noch 
der Unterschied der Schmelzpunkte beider Komponenten in Betracht 
der die valenzchemischen Einfliisse verwischen kann. 


Ist: der Schmelzpunkt der einen Komponente erheblich. hohe dustan 


als der der, zweiten, -beherrscht- die Schmelzlinie. der ersteren 44 
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agramm,' ist also: relativ: schwer léslich, schwerer léslich 
als eine sich im Schmelzflu8 bildende, immer mehr oder weniger 
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in die Komponenten dissoziierte Verbindung, so daB gegebenenfalls 
die schwerstlésliche Komponente (die vom hohen Sehmelzpunkt) ap 
Stelle der Verbindung zur Abscheidung kommen’ kann. 


Im weiteren haben wir das gegenseitige Verhalten der dre; 
isomeren Phenylendiamine und der isomeren Dioxynaphtaline 
studiert. Von letzteren konnten hier nur sechs Isomere in den Kreis 
der Untersuchung gezogen werden, da sich die Zustandsdiagramme 
von 1—5-Dioxynaphtalin mit den isomeren Phenylendiaminen nich; 
aufnehmen lieBen wegen der mit erheblicher Geschwindigkeit im 
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Schmeizflu8 von statten gehenden sekundaren Reaktionen, die zur 
Verschmierung der Schmelzen fiihrten und die Bestimmung der 


Krystallisationstemperaturen unméglich machten. Aus dem gleichen§ 


Grunde konnte das Zustandsdiagramm des Systems von 1—4-Dioxy- 
naphtalin mit p-Phenylendiamin nicht, und die der Systeme von 
1—4- und 2—3-Dioxynaphtalin mit o-Phenylendiamin nur mehr oder 
minder unvolistandig aufgenommen werden. 

*. Wenn wir in den Dioxynaphtalinen und den Phenylendiaminen 
je zwei Valenzkraftfelder annehmen, die sich bei voller Valenz- 
betétigung. gegenseitig absattigen kénnen, wozu wir mach unseren 
bisherigen. Erfahrungen: berechtigt ‘sind; so diirfen wir annehmet, 
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das dem Normaltypus der Verbindungen’ der Dioxynaphtaline und 
Phenylendiamine' je eine aquimolekulare »Verbindung von 1 Mol 
Dioxynaphtalin’ ‘und 1°Mol Phenylendiamin entspricht, wobei fest- 
guhalten ist, daB die gegenseitige Bindung an zwei Orten statthat. 
Wenn wir die méglichen. sterischen Valenzbehinderungen fiir die 
volle Valenzbetétigung, betrachten,: kommen hier, fiir, die Bildung 
yon Verbindungen. zwei Momente. in Betracht: 

1. Die gegenseitige Beeinflussung der Valenzkraftfelder durch 
die Stellung, der beiden OH-, beziehungsweise NH,-Gruppen, welche 
die Trager der Valenzkraftfelder sind, im Molekiil; im Sinne obiger 


Ausfihrungen. 
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2. Im Hinblick auf die Tatsache, da® je zwei Valenzkraft- 
felder, die raumlich an verschiedenen Stellen der beiden Molektile 
sich befinden, sich gegenseitig zu binden haben, die Notwendigkeit 
finer ausreichenden »Spannweite« der beiden Valenzkraftfelder auf 
den Molekiilen beider Molekiilgattungen. 

Einige Werte médgen die Bedeutung letzterer aus experi- 
mentellen Beobachtungen abgeleiteten! These klar machen. 

1 Vgl. XXII. Mitteilung R. Kremann_und Strohschneider, Monatshefte fiir 


Chemie, 39, 505, 1918, beim gegenseitigen Verhalten der Dioxybenzole und Phenylen- 
clamine, 
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In dem beistehend. verbildlichten Fall I sind die Spannungs 
weitenverhiltnisse der Valenzkraftfelder 1 und. 1’ und 2 und 2’ beide 
Molekiilarten so giinstig, das die Bindung an zwei Stellen er 
folgen kann. 

Im Falle II ist die Spannweite der: Valenzkraftfelder 1’ und 2 
des Mol B ungiinstig gegentiber ‘der ‘der Valenzkraftfelder 1 und? 
des Molekiils A. Es ist a priori also nur Absattigung von 1 und | 
wahrscheinlich. 
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Betatigen sich 2 und 2! nicht, wird die Zusammensetzung 
der Verbindung nicht geandert, ihre Zusammensetzung ist die de 
Normaltypus. Ein Unterschied besteht gegeniiber dem Fall I nu 
darin, da8 bei Fall I eine Bindung an zwei Stellen im Molekil 
erfolgt, bei Fall If nur an einer Stelle. Natiirlich kénnen sich auch 
die im Falle II unbetatigten Kraftfelder 2 und 2’ valenz-chemisch 
durch Aufnahme weiterer Molekiile. von B, beziehungsweise. A be- 
tdtigen. 


Die Art dieser Betatigung. hangt von der jeweiligen Art und 
dem jeweiligen Betrage der oben erérterten sterischen Valenz- 
behinderung ab. So kann man sich im besonderen z. B. vorstellen, 
daB im Molekiil A die beiden Valenzkraftfelder 1 und 2 raumlich 
voneinander sehr weit entfernt sind — wie es bei Fall I und Il 
gezeichnet ist — sich sterisch also gegenseitig nicht behindern 
und sich jedes fiir sich betatigen kénnen. Es ist dann ganz gu 
denkbar, daB das Mol A noch ein zweites Mol B bindet, genauer, 
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daB das bisher nach Fall II unbetatigte Valenzkraftfeld 2 des Mol A 
mit einem Valenzkraftfeld 1’ oder 2’ eines zweiten Mol B sich 
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verkettet. Es wiirde also ein Fall III resultieren, d.h. also eine 
Verbindung der Zusammensetzung 
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entstehen, was zB. im. Sytem: eer Romer one -Phenylendiamin 
beobachtet ‘wurde.+, « : 

Ebensogut ist es méglich, daB sich z. B. bei entsprechende, 
Stellung der die Valenzkraftfelder tragenden Gruppen und ent. 
sprechender Spannweite derselben etwa eine Verbindung der Zy. 
sammensetzung 3 Mol A . 2 Mol B bildet, ein Fall IV, bei dem die 
Bindungsverhaltnisse der Valenzkraftfelder beider Molekiilarten etwa 
durch vorstefrende schematische Figur wiedergegeben erscheint, ein 
Fall, der z. B. beim System o-Dioxybenzol—p- -Phenylendiamin' 
vorliegt. 

Man konnte natirlich auf spekulativem Wege eine Unzah 
solcher Kombinationen sich zurechtlegen, was natiirlich gar keinen 
Zweck hatte und nicht beabsichtigt erscheint. Die bisher erwahnten 
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Falle sind vielmehr dem Wunsche nach Erklarungsméglichkeiten 
experimenteller, teils friiher, teils in. vorliegender Arbeit beob- 
achteter Tatsachen entsprungen. Wie wir im folgenden sehen 
werden, sind sdmtliche vier besprochenen Falle tatsachlich bei der 
Aufnahme der Zustandsdiagramme der untersuchten Dioxynaphtaline 
einerseits, der isomeren Phenylendiamine andrerseits, beztiglich der 
Zusammensetzung der Verbindungen im Zusammenhang mit der 
Konstitution der Komponenten tatsachlich realisiert worden. 

Betrachten wir also auf Grund dieser Darlegungen einerseits, 
der Konstitution der verwendeten isomeren Dioxynaphtaline, be- 
ziehungsweise der drei isomeren Phenylendiamine andrerseits, dic 
bei den einzelnen Kombinationen beziiglich der gegenseitigen Ver- 
bindungsfahigkeit méglichen Fille. 

Beginnen wir bei den Systemen mit p-Phenylendiamin als 
einer Komponente, wo die beiden NH,-Gruppen die méglichst grofte 
Spannweite haben. 





1 R. Kremann und ne yl ec gee ae XXII. Mitt. Monatshefte fiir Chemie. 
39, 515, 1918. 
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Gegentiber den Dioxynaphtalinen, in denen die OH-Gruppen 
raumlich weit entfernt sind, die OH-Gruppen also eine Spannweite 
der gleichen Dimensionierung haben, als der Spannweite der NH,- 
Gruppen des Diamins entspricht, werden wir Verbindungen des 


Normaltypus erwarten diirfen. - 
220 
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In der Tat geben die Dioxynaphtaline 1—6 und 2—6 mit 
p-Phenylendiamin, wie die Figuren -15 und 16 es zeigen, dqui- 
molekulare Verbindungen, da hier die Spannweite der OH-Gruppen 
die méglichst gréBte ist. . 

Auch bei dem Isomeren 2—7 kénnte man a priori ein gleiches 
erwarten. Mdglicherweise ist -der Umstand, da das sterisch be- 
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hindernd wirkende Briickenkohlenstoffatom von beiden OH-Gruppen 
in gleicher Entfernung sich befindet, die Ursache, da®8 hier ein anderer 
Verbindungstypus und zwar 2 Dioxynaphtalin. 1 Phenylendiamin 
vorliegt, der dem oben skizzierten Fall III entspricht, wie Fig. 17 es 
zeigt. Dieser Fall ist feiner bei den Systemen mit p-Phenylendiamin 
zu erwarten, wenn die OH-Gruppen der Dioxynaphtaline nahe bei- 
sammen sind und. eine kleine Spannweite zeigen. Dann ist also 
einerseits Bindung eines Mol Dioxynaphtalin vermittels einer OH- 


Gruppe an eine NH,-Gruppe zu erwarten, andrerseits infolge der 
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riumlichen Entfernung der zweiten NH,-Gruppe Bindung dieser an 
ein zweites Molekiil Dioxynaphtalin wieder vermittels einer OH- 
Gruppe desselben, also die Entstehung von Verbindungen der Zu- 
sammensetzung: 2 Dioxynaphtalin . 1 p-Phenylendiamin. Tatsachlich 
geben auch, wie die Figuren 18 und 19 es zeigen, die in dieser 
Hinsicht typisch konstituierten Dioxynaphtaline 1—8 und 2—3 Ver- 
bindungen dieses Typus. Wie bereits erwahnt, gibt auch das 
2--7-Dioxynaphtalin mit y-Phenylendiamin, wie Fig. 17 es zeigt, /eine 
Verbindung des gleichen Typus. 

Im m-Phenylendiamin, wo die Spannweite der NH,-Gruopen 
kleiner ist, ist es hingegen unwahrscheinlich, daB8 es zur BiNung 
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von Verbindungen dieses Typus kommt, da nicht anzunehmen ist, 
daB die zweite NH,-Gruppe, nachdem die erste sich mit einer OH- 
Gruppe verkettet hat, sich valenz-chemisch weiter betatigen kann. 
Demgema8 ist bei Dioxynaphtalinen, bei denen die Spannweite 
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gleicher Dimension ist, wie dem m-Phenylendiamin entspricht, der 
Fall I zu erwarten, bei den anderen Dioxynaphtalinen wahrschein- 
lich der oben erwahnte Fall II, bei dem also je ein Valenzkraftfeld 
beider Komponenten sich betatigt und das zweite unbetatigt bleibt. 
In beiden Fallen werden fquimolekulare Verbindungen resultieren. 
Dies ergibt denn auch das Experiment, indem, wie die Figuren 20 
lis 25 es zeigen, m-Phenylendiamin mit allen sechs untersuchten 
isomeren Dioxynaphtalinen aquimolekulare Verbindungen bildet. 
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Bei den Systemen mit o-Phenylendiamin, wo die Spannweite 
der beiden NH,-Gruppen die kleinste ist, ist die Bildung von Aqui- 
molekularen Verbindungen vom Normaltypus (Fall 1 — oder infolge 
sterischer Valenzbehinderung der benachbarten NH,-, beziehungsweise 
OH-Gruppen auch Fall II) méglich bei denjenigen isomeren Dioxy- 
naphtalinen, bei welchen die OH-Gruppen sich raumlich am nachsten 
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S 


befinden, also die Dimension der Spannweite der NH,-Gruppen des 
o-Phenylendiamins haben, d. i. vornehmlich bei dem 1—8- und 
2—3-Isomeren. Wie Fig. 26 zeigt, trifft dies beim System 1—8-Dioxy- 
naphtalin—o-Phenylendiamin zu. Ein gleiches ist nach den Versuchen 
auch beim System 2—3-Dioxynaphtalin—o-Phenylendiamin médglich, 
wie die gestrichelte Kurve der Fig. 27 es zeigt, doch laBt sich das 
Zustandsdiagramm nur unvollsténdig ausarbeiten, so da® fiir die 
hiet sicher vorliegende Verbindung noch eine andere Zusammen- 
setzungsméglichkeit — entsprechend dem Verlauf der punktierten 
Kurve — offen bleibt. 

‘Bei den Dioxynaphtalinen, ‘bei denen die Spannweite der OH- 
Gruppen eine gréSere ist, so bei 1—4,.1—6, 2—6 und 2—7, ist 
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die-Méglichkeit des Falles IV denkbar; die:Bildung-der Verbindungen 
des Typus:. ° a? ster ) hear 
o> 2 Dioxynaphtalin—3 o-Phenylendiamin. 


. 


160 





1-8 Dioxynaphtalin 


150 ‘ ; 
o- Phenylendiamin 





140 


130 


120 


110 


100 








90 ! ! ! 1 " ! i 1 l 
0 10 20 30 40 50° 60 70 80 90 100 
—> %o- Phenylendiamin 


Fig. 26. 








170 2-3 Dioxynaphtalin 
- TA -o Phenylendiamin 


a 
7 ~ 
S Mize ieee Pe “ 
160 a J ee “23, 
~~ i. Meat 
“zs 


150 
140 }- 
130 |- 
120 F- 
110 


100 }- 








90 1 1 | l l 1 l L L 
0° *10..* 20...:30.- .40..- 50...°60 70... 80 90 100 
—> %0- Phenylenadiamin 


Fig. 27. 





Wie: die’. Figuren 28 und 29 es zeigen, geben tatsachlich 
2--6- und 2—7-Dioxynaphtalin mit o-Phenylendiamin Verbindungen 
dieses TypuS. 9 § eeu : : : 

Im System: 1—4-Dioxynaphtalin—o-Phenylendiamin, das nicht 
volistandig ausgearbeitet werden konnte, ist, wie Fig. 30 es zeigt, 
nach der Lage der realisierbaren Teile des Zustandsdiagramms die 
Bildung der.gleichen Verbindung, wohl-,mdglich, .doch »Kann deren 
Zusammensetzung ebensogut und.sogar wahrscheinlicher die aqui- 
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nicht Mmolekulare sein, welchem Typus die Verbindung im System 
zeigt, §'|—6-Dioxynaphtalin—o-Phenylendiamin einwandfrei Soeapren, wie 
s die Bfig. 31.es zeigt. 
jeren ‘Es kommt also in diesem letztgenannten System nicht zu 


iqui- BBindungsverhaltnissen des Falles IV, sondern. vielmehr, 
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Normalfall I sehr unwahrscheinlich ist, jedenfalls zu solchen des 
Falles II. 
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SchlieBlich haben wir die Zustandsdiagramme von Benzamid 
mit den eingangs erwahnten sieben Dioxynaphtalinen untersucht. Im 
Benzamid ist auBer der Aminogruppe a priori die CO-Gruppe mit 
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einem Valenzkraftfeld behaftet, das grundsdtzlich die Fahigkeit hat, 
mit dem Valenzkraftfeld der OH-Gruppe von Phenolen sich zu 
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ist aber schon durch bloBe Anwesenheit der 


elektronegativen Phenylgruppe in ihrer Wirksamkeit geschwéacht, 
eine weitere Schwachung der Wirksamkeit der Valenzkraftfelder 
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beidér Gruppen der CO- und NH,-Gruppe resultiert aus dem Um. 
stande ihrer unmittelbaren Nachbarschaft. Es werden daher fiir die 


Verbindungsfahigkeit von Divoxynaphtalinen Benzamid gegentiber 


weitaus ungiinstigere Vorbedingungen gegeben sein als z. B. B- und 
auch a-Naphtylamin gegeniiber. 


~ Dies haben wir denn auch beobachtet, indem, wie die Figuren 32 
bis 38 es zeigen, alle untersuchten Dioxynaphtaline mit Benzamid 





2-3 Dioxynaphtalin - Benzamid. 
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einfache Eutektika liefern, bis auf das 2—3-Isomere, das mit Benz- 
amid die Verbindung 


1 Dioxynaphtalin—3 Benzamid 
liefert. 


Experimenteller Teil. 


Die Aufnahme der Zustandsdiagramme erfolgte in bekannter 
Weise. Infolge der Zersetzlichkeit der Schmelzen bei den hier in 
Betracht kommenden Temperaturen war es ndétig, im Kohlensdure- 
strom und mit kleinen Substanzmengen zu arbeiten. 


I. Die Systeme der sieben isomeren Dioxynaphtaline mit 
8-Naphtylamin. 


Die in de. Figuren 1-bis 7 graphisch dargestellten Versuchs- 
ergebnisse -sind.in..den. Tabellen I bis, VII wiedergegeben. Wie man 
sieht, ist der Habitus dieser Zustandsdiagramme grundsatzlich der 
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geiche. AuBer den Schmelzlinien der beiden Komponenten liegt ein 
durch ein mehr oder weniger abgeflachtes Maximum gehender Ast 
des Zustandsdiagramms vor. 

Bei den Systemen mit 1—4-, 1—5-, 1—8-, 2—7- und 2—3- 
Dioxynaphtalin liegt das Maximum bei rund 47 °/, &-Naphtylamin. 
Die Zusammensetzung der homogen schmelzenden Verbindungen 
ist hier demmnach die einer A4quimolekularen Verbindung, fiir welche 
sich ein B-Naphtylamingehalt von 47°2°/, berechnet. 

Im System 2—6-Dioxynaphtalin liegt das Maximum bei rund 
64°/,. Die Verbindung entspricht also der Zusammensetzung des 
Normaltypus von 1 Mol Dioxynaphtalin—2 Mol @-Naphtylamin, fir 
die sich ein Gehalt von 64°1°/, 6-Naphtylamin berechnet. 

Im System 1—6-Dioxynaphtalin — @- Naphtylamin schlieBlich 
liegt das Maximum zwischen 957 und 58°/, §-Naphtylamin, ent- 
spricht also einer Verbindung von 2 Mol Dioxy maphtalin und 3 Mol 
‘Naphtylamin, fiir die sich ein Gehalt von 57°3°%/, $-Naphtylamin 


herechnet. 
In den untersuchten Systemen liegen also auffier den Schmelz- 
ounkten der KXomponenten die folgenden nonvarianten Gleich- 


gewichtspunkte vor: 









































'System von Schmelzpunkt Eutektikum der Verbindungen mit 
¢-Naphtylamin| der Verbindung bei nung abstr /. somali 
| ae Dioxynaphtalin bei |. %-Naphtylamin bei 
| mit Dioxy- ae | , 
naphtalin “% */o o laaal "0 
°C B-Naphtylamin °C. '‘8-Naphtylamin| °C. '3-Naphtylamin 
1—4 143° 47°2 125° 36 96° 76 
1—5 229°5 47°2 212 35 107 99 
j fa. ? 
1—6 110°5 o7°3 92°0 42 96 65 | 
1—8 124 47°2 75 38 76 55 | 
2—3 168 47°2 145 24... 106°5 97 | 
2—6 171°5| 644 165 41 109 98 | 
<= 163 47°2 155 36 108 98:5 | 
Tabelle 1. 


System 1, 4-Dioxynaphtalin—3-Naphtylamin. 


a) Menge Naphtylamin: 1°710 g...Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Lewichtsprozent Naphtylamin 100-0 96°4 92-3 88:1 84°2 79:9 76:0 
Temp. der prim. Krystallisation 111°0 110°0 109°0 105°0 103°0 100°01 98-01 


tewichtsprozent Naphtylamin 72:2. 66°8..59°2 54°2 . 50-0 


Temp. der prim. Krystallisation 110°0 129'0 138°0- 140°0 142-0 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 96° 
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b) Menge: Dioxynaphtalin 1°170 g. Zusatz von Naphtylamin. 


Gewichtsprozent Naphtylamin.......... 0-0 15°8 28°2 33°5 34-6 
Temperatur der primaren Krystallisation.. 183°0 164°0 139°0 —-1 ee 


1 Nicht mehr genau festzustellen. 


c) Menge: Naphtylamin 0°710 2. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Naphtylamin..,....... 50°0 42°8 38°5 35°5 
Temperatur der primaren Krystallisation.. 142°0 141°0 131°0 125°0 


Tabelle Il. 
System 1, 5-Dioxynaphtalin—f-Naphtylamin. 
a) Menge: £-Naphtylamin 2°262 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent B-Naphtylamin 100°0 97°0 95°0 83°1 76°9 71°2 65-1 
Temp. der prim. Krystallisation 111°0 109°01 109°01 149°0 174°5 193°01 206+) 


Gewichtsprozent B-Naphtylamin 61°5 59°3 54°3 51°8 49°8 47°4 
Temp. der prim. Krystallisation 214°0 217°0 225°0 228°0 228°5 — 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 107°0° 


b) Menge: 1, 5-Dioxynaphtalin 2°895 ¢. Zusatz von 8-Naphtylamin. 
Gewichtsprozent B-Naphtylamin 0:0 11°3 20°3 28°7 31°5 38°4 43°56 


Temp. der prim. Krystallisation 250°0 247°01 239°01 232-01 227-01 224-0 228°) 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 212°0° 


Tabelle III. 
System 1, 6-Dioxynaphtalin—£-Naphtylamin. 
a) Menge: Dioxynaphtalin 1°193,g. Zusatz von Naphtylamin. 


Gewichtsprozent Naphtylamin.......... 0°0 11°8 18°5 
Temperatur der primiaren Krystallisation .. 133°0  129°0 —1 


1 Nicht mehr zu bestimmen. 


b) Menge: Dioxynaphtalin 1°120 ¢. Zusatz von Naphtylamin. 


Gewichtsprozent Naphtylamin......... 17°6 26°8 34°1 40°8 
Temperatur der primaren Krystallisation. 125°0 113-01 103-01 94:0! 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 92° 


c) Menge: 8-Naphtylamin 1°490 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Naphtylamin.......... 100°0 91°7 74°8 
Temperatur der primiren Krystallisation.. 111°0 110 —1 


1 War nicht mehr bestimmbar. 
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d) Menge: $-Naphtylamin 1°310 g. Zusatz von B-Naphtylamin. 
Gewichtsprozent Naphtylamin..... 77°9 #70°8 63°2 55°5 51°38 47°4 


Temp. der primiren Krystallisation.. 107°01 103°0! 106°01! 110°0 107°0? 101°0 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 95° beziehungsweise 96° 
2 > > > bei 92° > 91° 


Tabelle IV. 
System 1, 8-Dioxynaphtalin—$-Naphtylamin. 
a) Menge: Dioxynaphtalin 0°850 g. Zusatz von 8-Naphtylamin. 


Gewichtsprozent B-Naphtylamin... 0:0 7°4 19°6 27°8 34°5 39°7 
Temp. der priméren Krystallisation.. 137°0 135°0 125°0 110°O0 93°00 109°5! 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 75° 


b) Menge: $-Naphtylamin 1°802 ¢. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent B-Naphtylamin .. 100°0 93°2 86°9 80°00 72°4 58°5 53°6 
Temp. der primaren Krystallisation. 111°0 109°0 105°0 100°5 95°0 81°0 —1! 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 75°5°. 


¢) Menge: Dioxybenzol 0°530 g. Zusatz von $-Naphtylamin. 


or 
w 
or 


vl 
=) « 
is 


Gewichtsprozent B-Naphtylamin ...... 39°6 47°1 48°4 51°0 
Temperatur der primaren Krystallisation 111°01 124°0 120°02 111°02 9 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 75° 


2 > + » > 76° 


Tabelle V. 
System 2, 3-Dioxynaphtalin —$-Naphtylamin. 
a) Menge: Dioxynaphtalin 1-770 g. Zusatz von B-Naphtylamin. 
Gewichtsprozent B-Naphtylamin. 0:0 Z°7 8°2 461553 8§=622°0 27°4 
Temp. der prim. Krystallisation .. 162°0 161°0 158°0 153°0 148-01 149-61 


Gewichtsprozent B-Naphtylamin. 33°7 38°9 41°7 46°3  50°5 
Temp. der prim. Krystallisation .. 156°0 160°O 163°0t 168°0 161°0 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 144° 


b) Menge: $-Naphtylamin 1°*230 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 
Gewichtsprozent B-Naphtylamin.... 100°0 90°4 80°6 70°4 62°7 49°5 
Temp. der prim. Krystallisation... 111°0 115°0 130°O0 145°0 155°0 167°5 

c) Menge: £-Naphtylamin 1°145 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent $-Naphtylamin ......... 98.4 
Temperatur der primaren Krystallisation.. 107-0 
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Gewichtsprozent B-Naphtylamin.... 100°0 95°8 93°2 

Temp. der primaren Krystallisation. 111°0 112°01 116°0 1380°5 144°0 lol’! 
2 
5 
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Tabelle VI. 
System 2, 6-Dioxynaphtalin — 8-Naphtylamin.! 
a) Menge: 2, 6-Dioxynaphtalin 3°507 g, Zusatz von ~-Naphtylamin. 


Gewichtsprozent 8-Naphtylamin... © 0°0 7°9 13°8 21°2 
Temp. der primiren Krystallisation.. 216°0 206°0 201°0 193°0 


1 Dieses System muBte stiickweise wegen eintretender Verharzung ausgearhbeite 


werden. Die sekundiren Krystallisationen sind nicht exakt zu beobachten. 


b) Menge: Dioxynaphtalin. 3°220 ¢. Zusatz von {-Naphtylamin. 
Gewichtsprozent $-Naphtylamin ........... 24°9 28°3 
Temperatur der primiéren Krystallisation.... 188°0  182°0 

c) Menge: Dioxynaphtalin 3°220 ¢. Zusatz von $-Naphtylamin. 

Gewichtsprozent £-Naphtylamin... 31°4 35°3 39°8 42°4 44:0 
Temp. der primiéren Krystallisation, 180°0 172°0 164°0 166°0 167:0 
ad) Menge: 8-Naphtylamin 2°430 2. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent B-Naphtylamin .. 100°0 97°6 89°0 84°0 81°O0 74°35 Zu: 
Temp. der primaren Krystallisation 111°0 122°01 148-0 161°0 163°0 168:°0 169°) 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 109° 


¢) Menge: 8-Naphtylamin 2°874 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent 8-Naphtylamin ....... 65°5 62°7 58°8 55°8 
Temperatur der primaren Krystallisation. 170°8 171°0 170°7 = 170°5 


Tabelle VII. 
System 2, 7-Dioxynaphtalin—f-Naphtylamin. 


a) Menge: Dioxynaphtalin 2°622 g. Zusatz von $-Naphtylamin. 


Gewichtsprozent B-Naphtylamin.... 0°0 3°8 9°7.. 17°8 26°8 _ 31°6 
Temp. der primiren Krystallisation. 186°0 183°0 179°0 172°0 164-01 160-0! 
Gewichtsprozent 8-Naphtylamin.... 38°4 43:3 46°6 
Temp. der priméren Krystallisation. 159°0 162°5 163°0 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 155° im Mittel. 


b) Menge: £-Naphty!amin 3°030 g. Zusatz von Dioxybenzol. 
82°09 74°3 69°56 


Gewichtsprozent B-Naphtylamin.... 62°4 57°3 52° 
Temp. der priméren Krystallisation. 158°0 161°5 162° 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 108° 
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JJ. Die Systeme von z-Naphtylamin mit den sieben isomeren 
Dioxynaphtalinen. 


Wie aus den in den Tabellen VIII bis XIV wiedergegebenen 
nd in den Figuren 8 bis 14 graphisch dargestellten Versuchs- 
ergebnissen ersichtlich, haben wir bei diesen Systemen grundsatz- 
lich zwei Typen von Zustandsdiagrammen zu unterscheiden. 

In den Systemen von a-Naphtylamin mit den Isomeren 1—5, 
9-6 und 2—7 besteht das Zustandsdiagramm aus zwei Asten, die 
sich in einem einfachen Eutektikum schneiden. Das Eutektikum 
hat die folgende Lage: 

Im System von 2-Naphtylamin mit 





1—-5-Dioxynaphtalin bei 44° und 95°/, a-Naphtylamin, 
2—6-Dioxynaphtalin bei 46° und 98°/, a-Naphtylamin, 


-_ 


2—7-Dioxynaphtalin bei 35° und 91°/, a-Naphtylamin. 


In den Utbrigen Systemen liegt im Zustandsdiagramm auf er 
den Schmelzlinien der Komponenten ein dritter durch ein Maximum 
vehender, also einer homogen, schmelzenden Verbindung beider 
Komponenten entsprechender Ast des Zustandsdiagramms vor. 

Bei den Systemen von a-Naphtylamin mit 1—8- und 1I—4- 
Dioxynaphtalin liegt das Maximum bei rund 47°/, a-Naphtylamin, 
die Zusammensetzung der Verbindung entspricht also der Aaqui- 
molekularen, fiir die sich nach obigem ein Gehalt von 47°2°/, 
a-Naphtylamin berechnet. 

Bei den Systemen von 2z-Naphtylamin mit 2—3- und I—6- 
Dioxynaphtalin liegt das Maximum zwischen 57 und 58°/, a-Naphtyl- 
amin; die homogen schmelzende Verbindung hat also die Zusammen- 


setzung von 
2 Dioxynaphtalin—3 a-Naphtylamin, 


llr welche sich ein Gehalt von 57°2°/, a-Naphtylamin. berechnet. 
Die Lage der nonvarianten Gleichgewichtspunkte in den letzt- 
genannten vier Systemen ist die folgende: 
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Systeme von | Schmelzpunkt Eutektikum der Verbindung mit 

3Naphtylamin der Verbindung bei | _. | ‘ . 
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| mit Dioxy- | ’ 

| naphtalin ~ "0 ° | "lo ae %o 
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Tabelle VIII. 
System 1, 4-Dioxynaphtalin—a-Naphtylamin. 
a) Menge: Dioxynaphtalin 1°070¢. Zusatz von a-Naphtylamin. 


Gewichtsprozent a-Naphtylamin 0°0 11°5 19°6 29°6 39°6 43°7 46:5 
Temp. der prim. Krystallisation. 183-0 166°01 156°0? 144°03 133-02 138-0 — 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 129° 
2 > > > > 128° 


3 > » » » 127° 


b) Menge: a-Naphtylamin 1°128 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent a-Naphtylamin ......... 100°0 94-1 85°5 77°3 = -66°3 
Temperatur der primiéren Krystallisation.. 48°3 44°01 86°02 106°0 131-0 
Gewichtsprozent @-Naphtylamin ..... ..-- 06°4 49°9 47°6 45°5 


Temperatur der primaren Krystallisation.. 139°0 142°0 143°0 = 


1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 
* Sekundare eutektische Krystallisation bei 44°0° 


Tabelle IX. 
System 1, 5-Dioxyraphtalin—a-Naphtylamin. 
a) Menge: 1, 5-Dioxynaphtalin 2°590 ¢. Zusatz von a-Naphtylamin. 


Gewichtsprozent a-Naphtylamin......... 0-0 16°9 
Temperatur der primiren Krystallisation.. 250-0 —-1 


1 Bei Zusatz bis 169/, a-Naphtylamin tritt sofort starkes Absieden von 
a-Naphtylamin und Verschmierung der Schmelze ein, so daB die weitere Beobachitung 
unméglich wurde. 

b) Menge: a-Naphtylamin 2°455 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent a-Naphtylamin....... 100-0 93°8 82°1 
Temperatur der priméren Krystallisation. 48°3 66°51 163°0 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 44°0° 


c) Menge: a-Naphtylamin 2°380 ¢. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent a-Naphtylamin.... 69°7 61°3 52°2 49°9 47°3 40°4 
Temp. der primaren Krystallisation.. 192°01 210°O0 224°0 226°0 2280 234°0 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 43°0° 


Tabelle X. 
System 1, 6-Dioxynaphtalin—a-Naphtylamin. 


a) Menge: 1, 6-Dioxynaphtalin 1°160 ¢. Zusatz von a-Naphtylamin. 


Gewichtsprozent a-Naphtylamin.... 0°0 12°1 29°2 37°3 45°2 50°6 
Temp. der primaren Krystallisation.. 134°0 125°0 113°0 102°0 91°0 84°¥ 
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Lisungsgleichgewichte der Dioxynaphtaline. 


b) Menge: a-Naphtylamin 1°280 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent a-Naphtylamin.... 100°0 94°1 85°9 

Temp. der primaren Krystallisation.. 48°5 46°51 64°0 

Gewichtsprozent a-Naphtylamin.... 57°9 51°8 55°7 
5 81°02 83°5- 


Temp. der primdren Krystallisation.. 84° 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 43°0° 
2 » = > » 76°0° 


Tabelle XI. 


me 
io’ 
76° 


2 
0 


System 1, 8-Dioxynaphtalin — a-Naphtylamin. 


a) Menge: 1, 8-Dioxynaphtalin 2°670¢. Zusatz von a-Naphtylamin. 


Gewichtsprozent a-Naphtylamin.......... 
Temperatur der primiaren Krystallisation... 1 


0°0 
37°0 


1 


b) Menge: Dioxynaphtalin 1°888 ¢. Zusatz von a-Naphtylamin. 


Gewichtsprozent a-Naphtylamin.......... 
Temperatur der primaren Krystallisation... 1 


22°5 
18°5 


1 


c) Menge: a-Naphtylamin 2°742 ¢. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


fh 


Gewichtsprozent a-Naphtylamin.... 100°O0 89°3 83°4 
Temp. der primaren Krystallisation.. 48°3 46°O 41°01 
Gewichtsprozent a-Naphtylamin.... 59°3 952°4 48°7 
Temp. der primaren Krystallisation.. 70°5 75°0 76°0 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 41°5° 


Tabelle XII. 


“] 


77 
52°01 


46°3 43°2 


System 2, 3-Dioxynaphtalin—a-Naphtylamin. 


a) Menge: Dioxynaphtalin 2°977 g. Zusatz von a-Naphtylamin. 


Gewichtsprozent a-Naphtylamin..... 0°0 6°3 
Temp. der primaren Krystallisation .. 162°0 158°5 


16 
152 


°6 
‘0 


1 


b) Menge: Dioxynaphtalin 2°624 ¢. Zusatz von a-Naphtylamin. 


Gewichtsprozent a-Naphtylamin.... 29°5  36°5 
Temp. der priméren Krystallisation.. 143-0 133°5 120 


Gewichtsprozent a-Naphtylamin .... 57°2 60°2 64° 


Temp. der primaren Krystallisation,. 103°01 101°0 96 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 95°0° 
. » 35°0° 


”» 
a » » 


Chemieheft Nr 3 


43°21 48: 
°O 110° 
7 ~=6©68° 
"0 90° 


1 
0 


_ 
é 


O 


67°0 60°6 
81°5 84°0 
5°6 
33°0 
31°6 
02-0 
72°2 65:7 
58°01 67°0 
40°9 
2°0 82°02 85°52 
27°4 38°3 
45°0 127°0 
53°2 55°7 
101°0 102-0 
75°1 
80°02 
15 
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c) Menge: a-Naphtylamin 3°208 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent a-Naphtylamin....... 100°0 94°3 90°5 84°8 
Temp. der primaren Krystallisation.... 48°3 44°5 41°5 47°01! 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 35° 


ad) Menge: a-Naphtylamin 1°616¢. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent o-Naphtylamin ........ 80°0 
Temperatur der priméren Krystallisation.. 69°01 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 35° 


Tabelle XIIL. 
System 2, 6-Dioxynaphtalin—a-Naphtylamin. 


5 


a) Menge 2, 6-Dioxynaphtalin 2°599 ¢. Zusatz von a-Naphtylamin. 


Gewichtsprozent a-Naphtylamin........ 0°0 8°13 
Temperatur der primiéren Krystallisation.. 216°0 —1 


1 Infolge Verharzung und Absieden von a-Naphtylamin nicht zu ermitteln. 


b) Menge: 2, 6-Dioxynaphtalin 2°16 ¢g. Zusatz von a-Naphtylamin. 


Gewichtsprozent a-Naptylamin ............ 21°1 
Temperatur der primadren Krystallisation... —1 


1 Infolge Verharzung und Abscheidung von a-Naphtylamin nicht zu ermitteln. 


c) Menge: a-Naphtylamin 2°580 ¢g. Zusatz von. Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent a-Naphtylamin.. 100°O0 94°3 87°6 76°2 63°8 55°8 48:9 
“‘Femp. der primaren Krystallisation 48°3 61°01 84°0 120°02 148-0 161°0 170°) 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 45-0° 
2 » » > » 46:°0° 


4) Menge: a-Naphtylamin 1°140 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent a-Naphtylamin........... 42°8 
Temperatur der primaren Krystallisation.... 180°0 


Tabelle XIV. 
System 2, 7-Dioxynaphtalin—a-Naphtylamin. 


a) Menge: 2, 7-Dioxynaphtalin 2°229 g. Zusatz von a-Naphtylamin. 


Gewichtsprozent a-Naphtylamin....... 0-0 19°9 27°4 33°0 
‘Temperatur der primaren Krystallisation. 186°0 176°0 168°0 § 162:°0 
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Lésungsgleichgewichte der Dioxynaphtaline. 


b) Menge: a-Naphtylamin 2°655 ¢. Zusatz von Dioxyraphtalin. 


84°8 : 
47°01 Gewichtsprozent a-Naphtylamin.., 100°O 97 90'7 81°4 79 
: Temp. der primaren Krystallisation. 48°3 46 


femp. der primaren Krystallisation . 124°5 137 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 35°0° 


30°0 62°01 83° 


a) 
‘0 

Gewichtsprozent a-Naphtylamin... 54°8 49°6 46°5 44°3 40° 
"0 141°0 144°0 151°0 155°0 


°3 61°4 


Q 109°0 


¢) 37°3 


III. Die Systeme von p-Phenylendiamin mit den drei isomeren 


Dioxynaphtalinen. 


Die Versuchsergebnisse mit diesen Systemen sind 


in den 


Tabellen XV bis XIX tabelliert und in den Figuren 15 bis 19 
graphisch dargestellt. Wie man sieht, zeigen alle Systeme aufer den 
Schmelzlinien der Komponenten je einen durch ein, einer homogen 
schmelzenden Verbindung beider Komponenten. entsprechendes 
\laximum gehenden Ast des Zustandsdiagramms. Das Maximum 
vgn liegt bei den Systemen mit |—8-, 2—3- und 2—7-Dioxynaphtalin 
bei rund 25°/, p-Phenylendiamin, entspricht also der Zusammen- 
setzung einer Verbindung von 1 Phenylendiamin . 2 Dioxynaphtalin 


flir die sich dieser Gehalt von Phenylendiamin berechnet. 


Bei den Systemen mit 2—6- und 1—6-Dioxynaphtalin liegt 
_ § das Maximum bei rund 40°/, Phenylendiamin, also bei einer Zu- 
ermitie:n. Mi cammensetzung der diquimolekularen Verbindung, fiir die sich ein 


Phenylendiamingehalt von 40°3°/, berechnet. 


Die Lage der nonvariaiten Gleichgewichtspunkte in den unter- 


g 4g-9q™ suchten binéren Systemen ist die folgende: 


QO 170°) 





System Schmelzpunkt 


Eutektikum der Verbindung mit 





| p-Phenylen- | ger Verbindung be: 
| diamin mit 


Dioxynaphtalin bei | p-Phenylendiamin bei 











| Dioxy- | Phenylen- | Phenylen- | Phenyien- 

| naphtalin °C. diamin °C. | — diamin °C. diamin 

| | o/, %, o, 

Ee | 

— 170° 40°3 121° 15 125° 95 

— 118 | 25-0 109 21 106 37 
2-3 164 25°0 141 4 118 70 
26 212 40°3 195 | 10 140 95 
o_.2 180 25°0 171 10°5 129 81 
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Tabelle XV. 
System 1, 6-Dioxynaphtalin—p-Phenylendiamin. 


a) Menge: Dioxynaphtalin 1°010 g. Zusatz von p-Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent p-Phenylendiamin ..... 0°0 o°0 12°2 17°2 24°() 
Temperatur der primaren Krystallisation. 134°0 131°01 126°01 130°01 155: 


Gewichtsprozent p-Phenylendiamin...... 27°33} §=©31°2 34°9 40°5 
Temperatur der primaren Krystallisation. 161°0 167°0 169°0 170°5 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 121-0° 


b) Menge: Phenylendiamin 0°610 9. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent p-Phenylendiamin ....... 100°0 83°5 72°6 65°5 
Temperatur der primaren Krystallisation .. 147°0 140°01 151°01 = 157-01 
Gewichtsprozent p-Phenylendiamin ....... 58°6 51°7 47°2 43°5 
Temperatur der primaren Krystallisation... 162°0 166-0 168z0 169°5 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 125°0° 


Tabelle XVI. 
System’ 2, 6-Dioxynaphtalin—p-Phenylendiamin. 
a) Menge: Dioxynaphtalin 1°232 g. Zusatz von Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin....... 0°0 6°1 14°4 25°3 31°2 
Temperatur der primiaren Krystallisation. 216°0 209°01 204°0 210°0 = 211°0 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 195° 


b) Menge: Dioxynaphtalin 0°810g. Zusatz von Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin ........ 5°8 7°4 
Temperatur der primiiren Krystallisation.. 209°0 195°Q1 


1 Gleichzeitig sekundare eutektische Krystallisation. 


c) Menge: p-Phenylendiamin 0°870 ¢. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin 100°0 88°7 83°8 73°8 65°8 57°2 02°V 
Temp. der prim. Krystallisation. 147°0 154°01 164°01 183°01 193°0 203°0 . 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 140°. 


d) Menge: p-Phenylendiamin 0°370 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin ............. 37°8 
Temperatur der priméren Krystallisation ...... 212°0 
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Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 12°4 2 
Temperatur der priméren Krystallisation ... 174°0 17 


Gewichtsprozent Phenylendiamin ............ 100°0 
Temperatur der primdren Krystallisation ..... 147°0 


Gewichtsprozent Phenylendiamin ............ 68°5 
Temperatur der primaren Krystallisation ..... 145°0° 


Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 0-0 8°3 
Temperatur der primaren Krystalisation.... 137°0 127° 


Gewichtsprozent Phenylendiamin ......... 32°0 
Temperatur der priméren Krystallisation... 113°0 117°01 


Gewichtsprozent Phenylendiamin 100°0 85°74 80:0 64°3 58:4 
Temp. der prim. Krystallisation. 147-0 138°0 134°0 125°01 120-01 117°01 112°0 


Lésungsgleichgewichte der Dioxynaphtaline. 


Tabelle XVIL. 
System 2, 7-Dioxynaphtalin—p-Phenylendiamin. 


a) Menge: Dioxynaphtalin 1°380 g. Zusatz von Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin ....... 0-0 4°3 10°4 16°8 
Temperatur der primaren Krystallisation. 186°0 181°01 171°0° — 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 171° 
2 Gieichzeitig sekundiare eutektische Krystallisation. 


b) Menge: Dioxynaphtalin 1°126 9. Zusatz von Phenylendiamin. 
2°1 25°7 34°0 
9°5 179°5 ~~ 


c) Menge: Phenylendiamin 0°968 2. Zusatz von Dioxynaphtalin. 
90°4 77°4 61°1 
140°O01 134-01 — 


d) Menge: Phenylendiamin 0°689 v. 
56°7 45°4 30°7 
157°O =171°0)—)=—-:177°0 


! Sekundiare eutektische Krystallisation bei 128° 
2 » » » » 127° 


Tabelle XVIII. 
System 1, 8-Dioxynaphtalin— p-Phenylendiamin. 


a) Menge: Dioxynaphtalin 0°880¢. Zusatz von Phenylendiamin. 


~ 

- 

rs 

; 
S te 
os 


7 
5°02 109°03 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 109°0° 
2 > > > » 108°0° 
3 > » »” » 106°0° 


b) Menge: Phenylendiamin 0°458 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 
28°8 25°4 22°9 


118°0 115°0 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 106°0° 


c) Menge: Phenylendiamin 0°632 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 
03°9 46°4 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 106° 
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Tabelie XixX. 
System 2, 3-Dioxynaphtalin— p-Phenylendiamin. 


a) Menge: 2, 3-Dioxynaphtalin 1°000 g. Zusatz von Phenylendiamin. 
Gewichtsprozent Phenylendiamin tee ses yO 4°4 8°9 15°6 22°() 


Temperatur der primiéren Krystallisation. 162°0 142°0 148:01 158°01 162-5) 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 140 bis 142° 


b) Menge: 2, 3-Dioxynaphtalin 0°860 ¢. Zusatz von Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin ........ 18°8 24°0 36° 2 
Temperatu: der primaren Krystallisation.. 161°51 164°01 160°0 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 142° 


c) Menge: p-Phenylendiamin 2°185 2. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin head 100°0 94°2 88°6 80°3 GO*8 


Temperatur der primaren Krystallisation. 147°0 144°0 139°0 1381°01) Lii-5 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 118° 


d) Menge: p-Phenylendiamin 0°578 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 63°6 
Temperatur der primaren Krystallisation.... 132°0 


e) Menge: p-Phenylendiamin 0°980 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 53°3 
Temperatur der primaren Krystallisation.... 143-0 


Jt) Menge: Phenylendiamin 0°663 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 43°5 
Temperatur der primaren Krystallisation .., 155°0 


IV. Die Systeme von m-Phenylendiamin mit den isomeren 
Dioxynaphtalinen. 


Die Versuchsergebnisse, die in den Tabellen XX bis XX\ 
wiedergegeben und in den Figuren 20 bis 25 zur graphischen Dat- 
stellung gebracht erscheinen, zeigen, da bei allen untersuchter 
Systemen jeweils auBer den Schmelzlinien der Komponenten ein 
darch ein Maximum bei rund 40°/, m-Phenylendiamin gehende', 
also einer aiquimolekularen Verbindung, fiir die sich ein Phenylen- 
diamingehalt von 40°3°/,, berechnet, entsprechender Ast des Zu- 
standsdiagramins vorliegt. 





weite! 
behaf 


Gewi 
Temp 
Gewi 
Temg 


zu tr 


en? | 


Gewi 
Tem] 
Gewi 
Tem, 








22 +1) 


162°51 


OO+8 


119°5 


en 


aX V 
Davr- 
hter 
) ein 
nder, 
rlen- 


Zu- 


199 


o’¢ 


Lésungsgleichgewichte der Dioxynaphtaline. 


Die nonvarianten Gleichgewichtspunkte in diesen Systemen 
haben die folgende Lage: 























| system Schmelzpunkt Eutektikum der Verbindung mit 

| m-Phenylen- | ger Verbindung bei 

| diamin mit Dioxynaphtalin bei | m-Phenylendiamin bei 

| baaxy- | Phenylen- _ | Phenylen- Phenylen- 

| naphtalin | °C. | — diamin °C. | diamin °C. diamin 

. 0 ' "lo . 0 

— — => ve —- — 

1—4 124° 40°3 ? ? 55° | 92°5 
1—6 125 40°3 87° 22 49 89 
1—-8 101 40°3 75 32 58 92 
2—3 149 40°3 122 24 53 94 
2—6 171 40°3 125 35 61 98 
27 139 40°3 126 33 53 98 | 




















Tabelle XX. 
System 1, 4-Dioxynaphtalin—m-Phenylendiamin. 
a) Menge: Dioxynaphtalin 0°640 g. Zusatz von Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin ........ 0°0 12°0 19°8 

Temperatur der primaren Krystallisation.. 183°0  160°01! 140°01 

1 Bereits bei dem ersten Zusatz tritt eine von Gasentwicklung beglcitete 
weitergehende Umsetzung ein, so das diese Werte mit einer gréSeren Unsicherheit 
behaftet sind. 


b) Menge: Phenylendiamin 0°830 9. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin ......... 100°O0 Q95°4 85°5 73°4 66°4 
Temperatur der primaren Krystallisation .. 63°5 61°01 79:0 98°00 106°0 
Gewichtsprozent Phenylendiamin ......... 57°6 52°1 47°3 36°3 
Temperatur der priméren Krystallisation .. 113°52 120°02 122°03 123-03 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 55°0° 

2 Hier beginnt eine weitergehende chemische Reaktion in den Vordergrund 
zu treten,. die sich unter Gasentwicklung, die zwischen 90 bis 100° beginnt, erfolgt. 


3 Die Gasentwicklung erfolgt bereits bei tieferer Temperatur, und zwar von 
68° angefangen. 


Tabelle XXI. 
System 1, 6-Dioxynaphtalin—m-Phenylendiamin. 
a) Menge: Dioxynaphtalin 1°080 ¢. Zusatz von Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin........  0°0 9-0 18°3 24°7 32°2 
Temperatur der primaren Krystallisation.. 134°0 119°0 103-01 97°01 116°0 
44°8 52°6 69°8 


Gewichtsprozente Phenylendiamin ....... 37°3 41°6 
123-0 115°0 96°C 


Temperatur der primaren Krystallisation., 123°0 125-0 


1 Sekundiire eutcktische Krystallisation bei 87-0° 
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b) Menge: Phenylendiamin 1°101 2g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin ..... 100°0 88°0 77°8 68°3 58°6 50+ 
Temp. der primaren Krystallisation... 63°0 55°01 86°01 97:0 110°0 118+ 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 49°0° 


Tabelle XXII. 
System 1, 8-Dioxynaphtalin—m-Phenylendiamin. 


a) Menge: Phenylendiamin 1°447 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin ........ 100°0 95°7 91°0 82:6 76:5 
Temperatur der primaren Krystallisation .. 63:0 61:0 58°01 66°0 73°) 


Gewichtsprozent Phenylendiamin ........ 68°2 65°0 98°5 8 55°4 = 55°5 
Temperatur der primaren Krystallisation ..  81°0 84°0 90°0 92°0 . 95°5 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 58° 


b) Menge: Dioxynaphtalin 1°260 ¢. Zusatz von Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 0-0 8°7 15°8 24°1 
Temperatur der priméren Krystallisation.... 1387°0 127°0 116°0 98°0 


c) Menge: Dioxynaphtalin 1°207 g. Zusatz von Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin.......... 39°6 41°8 46°0 
Temperatur der primaéren Krystallisation... 92°01 101°0 98°5 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 75° 


Tabelle XXIII. 
System 2, 3-Dioxynaphtalin—-m-Phenylendiamin. 
a) Menge: Dioxynaphtalin 1°560 ¢. Zusatz von Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin ........ 0°O 12°6 19°5 27°1 33°6 
Temperatur der primaren Krystallisation.. 162°0 150°0 139°01 135°51 = 140°0 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 123°, beziehungsweise 122° 


b) Menge: Phenylenciamin 1°210¢. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Dioxynaphtalin........ 100°0 96°0 82°8 69°5 57°6 
Temperatur der primiren Krystallisation.. 63°0 56°01 89°01 120°0 = 135°0 
Gewichtsprozent Dioxynaphtalin........ 54°0 51°1 46°3 


Temperatur der primaren Krystallisation.. 140°0 144°0 149-0 


1 Sekundire cutektische Krystallisation bei 53°0° 
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: Tabelle XXIV. 
. 50°) System 2, 6-Dioxynaphtalin—m-Phenylendiamin. 
"O 1189 
a) Menge: Dioxynaphtalin 1°320 g. Zusatz von Phenylendiamin. 
Gewichtsprozent Phenylendiamin ......... 0°0 11°4 20°9 24°5 30°1 
Temperatur der primaren Krystallisation...216°0 194°0 168°0 159°0 144:11! 
Gewichtsprozent Phenylendiamin ........ . 34°9 38°3 43°5 47°8 
Temperatur der primaren Krystallisation...147°01 170°0 170°5 160°0 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 125° 
6 76:5 b) Menge: Phenylendiamin 1°330 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 
Bg 73°0 Gewichtsprozent Phenylendiamin.......... 100°0 93°9 81°6 72°6 
t « 55°5 Temperatur der priméren Krystallisation.... 63:0 81°01 129°0 146°0 
) 95° Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 64°8 58°5 54°9 50°3 
Temperatur der primaren Krystallisation.... 157°01 163°0 165°0 168°0 
1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 61°0° 
24°] Tabelle XXV. 
<li System 2, 7-Dioxynaphtalin—m-Phenylendiamin. 
a) Menge: Dioxynaphtalin 1°443 ¢. Zusatz von Dioxynaphtalin. 
) Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 0°0 8°5 14°9 22°2 
7 Temperatur der primaren Krystallisation.... 186°0 179°5 167°0 148°0 
Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 28°1 34°9 40°4 45°4 
Temperatur der priméren Krystallisation... 149°01 131°01 139°0 _— 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 127°, bezieluingsweise 126°5° 
b) Menge: Phenylendiamin 1°100 ¢. Zusatz von Dioxynaphtalin. 
Gewichtsprozent Phenylendiamin..100°0 88°7 78°0 70°0 60°4 52°6 47:0 
Temp. der prim. Krystallisation .. 63°0 71°01 90°01 104°0 120°0 129°5 135°5 
336 1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 53°0° 
145°0 
° 


V. Die Systeme von o-Phenylendiamin mit den isomeren 
Dioxynaphtalinen. 


57:6 Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen XXVI bis XXXI 
ea ci Wiedergegeben und in den [iguren 26 bis 31 graphisch dargestellt. 
35°0 ‘ 2 ‘ : 
Fir alle Zustandsdiagramme ist gemeinsam, daB auBer den Schmelz- 
linien der Komponenten ein durch ein Maximum gehender, einer 
homogen schmelzenden Verbindung beider Komponenten  ent- 
sprechender Ast des Zustandsdiagramms voriiegt. 
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in den Systemen von 1—6-.und 1-—8-Dioxynaphtalin mi 
o-Phenylendiamin liegt das Maximum jeweils bei rund 40? a 
o-Phenylendiamin. Der Zusammensetzung der Verbindung in diesen 
Systemen entspricht daher der Adquimolekularen, fiir die sich ein 
Gehalt von 40°3°/, o-Phenylendiamin berechnet. In den Systemen 
von 2—7- und 2—6-Dioxynaphtalin mit o-Phenylendiamin liegt das 
Maximum zwischen 50 bis 51°/, o-Phenylendiamin. Die Verbindung 
entspricht daher der Zusammensetzung von 


2 Mol Dioxybenzol und 3 Mol Phenylendiamin, 


fiir die sich ein Gehalt von 50°3°/, berechnet. In den Systemen 
1—4- und 2—3-Dioxynaphtalin lieBen sich die Zustandsdiagramme 
infolge sekundarer Reaktionen nicht vollkommen aufnehmen. Der 
der Verbindung entsprechende Ast 148t sich im Intervall der nicht 
untersuchbaren Mischungen entweder durch ein Maximum bei 40°), 
Phenylendiamin, der 4quimolekularen Verbindung (gestrichelte Kurve 
in den Figuren 27 und 30) entsprechend, oder ebenso durch ein 
Maximum bei rund 50°/, Phenylendiamin (punktierte Kurve in den 
Figuren 27 und 30) der Verbindung 2 Dioxynaphtalin. 3 Phenylen- 
diamin entsprechend bei extrapolatorischer Verlangerung ziehen. 
Wenn also die Existenz einer Verbindung in diesen beiden Systemen 
auch sicher steht, so bleiben ftir die Zusammensetzung dieser 
Verbindungen der beiden oberwahnten Moglichkeiten offen. 

Die Lage der nonvarianten Gleichgewichte in diesen bindren 
Systemen ist, sofern sich dieselben realisieren lieBen, die folgende: 





























System Schmelzpunkt Eutektikum der Verbindung mit | 
o-Phenylen- | der Verbindung bei ‘ ‘ad ed | 
di ddein. alt Dioxynaphtalin bei | o-Phenylendiamin bei 

| 

Dioxy- | Phenylen- | Phenylen- | Phenylen- 

naphtalin °C | diamin °C. | diamin | -°C. | diamin | 

%o %o "0 ao 
1—4 ? ? ? ? 87° = | 
1—6 95° 40°3 76° 32 62 61 
1—8 151 40°3 117 7 93 8 

2.2 ? ? ? ? 96 93 | 

26 150 50°3 124 30 99 me | 

27 140 50°3 101 38 96 1: 














Tabelle XXVL. 
System 1, 8-Dioxynaphtalin—o-Phenylendiamin. 
a) Menge: Phenylendiamin 1°769 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


¢ 


Gewichtsprozent Phenylendiamin ........ 100-0 95°6 91°7. 85°0 78°6 
Temperatur der primiren Krystallisation.. 103°0  101°0 98:0 95:0 108°0 
Gewichtsprozente Phenylendiamin’....... 74°3 69°1 62°5.  57°2 


Temperatur der primiaren Krystallisation.. 119°0  130°0 140°0 145°0 
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b) Menge: Dioxynaphtalin 1°360 g. Zusatz von Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin ... 0-0 12°8 28°11 33°6 39°7 £446°6 
Temp. der primaren Krystallisation. 137°0 128°01 142°0 149°O 151°5 149°5 
1 Sekundiére eutektische Krystallisation bei 107°0° 
Tabelle XXVII. 
System 2, 3-Dioxynaphtalin—o-Phenylendiamin. 
Menge: Phenylendiamin 1°650 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 
Gewichtsprozent Phenylendiamin.. 100°O0 97°1 94°4 91°7 85°5 80°1 63°9 


Temp. der primaren Krystallisation. 103-0 101°0 98°S 99°0O 119°0 130°0 155°0! 


1 Uber 150° tritt Reaktion ein, bei 185° H,O-Dampfentwicklung. — Sobald der 
)ioxynaphtalingehalt 40°), tbersteigt und damit die Temperatur der primaren Kry- 
stallisation von 150° erreicht wird, tritt eine weitergehende, unter Wasserentwicklung 
von statten gehende Reaktion ein, die die weitere Bestimmung der Temperatur der 
primiren Krystallisation unsicher macht. Aus gleichen Griinden lassen sich, aus- 
cehend von reinem 2, 3-Dioxynaphtalin vom Erstarrungspunkte 162°, bei Zusatz von 
o-Phenylendiamin im Intervall 0 bis zirka 60°/) o-Phenylendiamin, die Punkte der 
pimaren Krystallisation nicht ermitteln. 


Tabelle XXVIIL. 
System 2, 6-Dioxynaphtalin—o-Phenylendiamin. 


a) Menge: Phenylendiamin 1°730 ¢. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin.... 100°0 95°4 89°4 86°3 83°4 76°8 
Temp. der primaren Krystallisation.. 103°0 101°01 114°0! 122°01t 127°01! 135°5 
60°6 57°8 53°6 49°5 
146°0 148°90. 150°0 151°0 


Gewichtsprozent Phenylendiamin.... 72°2 66:1 
Temp. der primiiren Krystallisation.. 139°01 143°5 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 99 bis 98°5° 


b) Menge: Dioxynaphtalin 1°119.¢. Zusatz von Phenylendiamin. 


Lewichtsprozent Phenylendiamin....... 0°90 6°6 14°5 21°6 20°77 


lemperatur der primiiren Krystallisation. 216-0 205°0 178°0 152°0 133-01 
Gewichtsprozent Phenylendiamin....... 38° 1 43°7 49°3 
Temperatur der primaren Krystallisation. 144°01 149°0 150°0 


1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 124° 


Tabelle XXIX. 
System 2, 7-Dioxynaphtalin—-o-Phenylendiamin. 
a) Menge: Phenylendiamin 1°428 ¢. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


92°0 82°0 76°8 12°7 
97°01 107°O0! 113°0 119°O 


Gewichtsprozent Phenylendiamin ...... 100°0 
Temperatur der primaren Krystallisation. 103°0 


1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 96° 
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b) Menge: Phenylendiamin 1°030 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin ........ 67°7 59°5 52°0 
Temperatur der primaren Krystallisation... 126°0 134°0 139°0 


c) Menge: Dioxynaphtalin 1*894,¢. Zusatz von Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin.. 0°0 7°3 15°9 25°5 33°4 39°3 50-9 
Temp. der primaren Krystallisation.186°0 178-0 168°0 149°0 125-01 115°01 140-9 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 101° 


Tabelle XXX. 
System 1, 4-Dioxynaphtalin—o-Phenylendiamin. 


a) Menge: Dioxynaphtalin 0:777 g. Zusatz von Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin.......... 0°0 7°9 14°5 
Temperatur der primiren Krystallisation... 183-0 178—1771 165°0! 


1 Diese Punkte sind bereits durch das Eintreten einer chemischen Reaktion 
unsicher, bei weiterem Dioxynaphtalinzusatz wird die Bestimmung unméglich. 


b) Menge: Phenylendiamin 0°755 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 100°0 91°5 86°5 80:0 
Temperatur der priméren Krystallisation.... 103°0 99°0t 95°01 94:0 
: Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 74°7 67°5 59°1 54°0 
Temperatur der priméren Krystallisation.... 100°0 105°02 110°0 113-08 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 87°0° 


2 Eine weitergehende, unter Gasentwicklung verlaufende Reaktion beginnt sich 
bemerkbar zu machen. 


3 Bei weiter steigendem Dioxynaphtalingehalt erscheint, ebenso wie iiberhaup! 
in dioxynaphtalinreichen Schmelzen des Intervalls 15 bis 55°/) Phenylendiamin, infolge 
einer bereits bei 90° unter Gasentwicklung stiarker hervortretenden sekundiren 
chemischen Reaktion die Bestimmung der Temperatur der primiren Krystallisation 
unmdglich. 


Tabelle XXXI. 
System 1, 6-Dioxynaphtalin—o-Phenylendiamin. 


a) Menge: Dioxynaphtalin 1°050 g. Zusatz von Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Phenylendiamin ...... 0°0 6°0 19°88 26°6 34°7_ 33°! 
Temperatur der primaren Krystallisation. 134°0 131°0 111°0 95°0 85:0 ‘4°! 


b) Menge: Phenylendiamin 1°357 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozegt Phenylendiamin ...... 100°0 94°5 86°9 78°4 72:1 63:3 
Temperatur der primdren Krystallisation.103°0 101°0 99°0 92°51 82:0 72 ‘0! 
Gewichtsprozent Phenylendiamin ......... 56°7 52°38 48°2 42°8 40°3 


Temperatur der primiren Krystallisation... 71°01 82°0 90°0 94°0 95°0 


1 Sckundiire eutektische Krystailisation bei 62°0° 
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VI. Die Systeme von Benzamid mit den isomeren 
Dioxynaphtalinen. 


Aus den in den Tabellen XXXII bis XXXVIII wiedergegebenen 
und in den Figuren 32 bis 38 graphisch dargestellten Versuchs- 
ergebnissen geht hervor, dafi alle der untersuchten Dioxynaphtaline 
bis auf das 2—3-Isomere mit Benzamid keine Verbindungen im 
festen Zustande geben, sondern einfache Eutektika der folgenden 
Lage: 

Im System Benzamid mit 


1—4-Dioxynaphtalin bei 91° C. und 61°5°/, Benzamid. 


{che . >» 106 s° 92 “p 
1—6- , » 90 » 45 . 
Lad . » 46 » 46 > 
2—6- , ee 2.48 > 
2-4: » nica >». £2 . 


Im System 2—3-Dioxynaphtalin—Benzamid liegt, wie im 
besonderen Fig. 38 zeigt, auSfer den Schmelzlinien der Komponenten 
ein durch ein Maximum bei rund 70°/, Benzamid und 113° gehender 
Ast des Zustandsdiagrammes vor. Die hier als Bodenk6érper vor- 
liegende homogen schmelzende Verbindung mu daher die Zu- 
sammensetzung der Verbindung von 


1 Mol Dioxynaphtalin—3 Mol Benzamid 


haben, da sich fiir eine solche Verbindung ein Gehalt von 69°3°/, 
Benzamid berechnet. 


Das Eutektikum der Verbindung mit Dioxynaphtalin liegt bei 
80° und 48°/, Benzamid, das mit Benzamid bei 106° und 75°/, 


Benzamid. 
Tabelle XXXII. 
System 1, 4-Dioxynaphtalin—Benzamid. 


a) Menge: Dioxynaphtalin 1°180¢. Zusatz von Benzamid. 


Gewichtsprozent Benzamid........... 0°0 12°7 29°5 37°5 47°5 
Temperatur der priméren Krystallisation. 183-0 173°0 160°0 148°0 129-0 


b) Menge: Benzamid 0°940 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Benzamid .............. 100°0 91°3 82°4 75°2 

Temperatur der priméren Krystallisation... 128°0 125°0 121°5 116°01 

Gewichtsprozent Benzamid .............. 68° 1 62°6 57°8 03°5 
111°0 100°01 104°01 115°0 


Temperatur der primiren Krystallisation. .. 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 92 bis 91° 


ee 
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Tabelle XXNXIII. 
System 1, 5-Dioxynaphtalin—Benzamid. 


a) Menge: 1, 5-Dioxynaphtalin 2°240 2. Zusatz von Benzamid. 


Gewichtsprozent Benzamid ............ 0-0 18°6 
Temperatur der primaren Krystallisation. 250-0 239°0 


b) Menge: Benzamid 2°784 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Benzamid............... 100-0 93°5 87°2 
Temperatur der primaren Krystallisation ... 128°0 127°0 125°0 119 
Gewichtsprozent Benzamid............... 73°6 69:1 62:0 52° 
Temperatur der primaren Krystallisation.... 111°01 132°01 162-01 193 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 106°0° 
c) Menge: Benzamid 1°047 g. Zusatz von Dioxynaphtalin., 
Gewichtsprozent Benzamid .............. 50°4 46°2 36°1 27 
Temperatur der primaren Krystallisation... 202-01 211°0 223°0 233 
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 106°0° 
| 7 Tabelle XXXIV. 
1 oi System 1, 6-Dioxynaphtalin—Benzamid. 
| a) Menge: Dioxynaphtalin 1°765¢. Zusatz von Benzamid. 
| Gewichtsprozent Benzamid...... BF sig sient emer 0:0 12°2 
Temperatur der primaéren Krystallisation ..... 135°0 123-0 
| 
| b) Menge: 1, 6-Dioxynaphtalin 1°310 2. Zusatz von Benzamid. 
| Gewichtsprozent Benzamid............... 23°4 29°6 38°7 
Temperatur der primiren Krystallisation ... 112°01 at — 
; 1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 90° 
F 2 > > > » 91° 
| c) Menge: Benzamid 1°490 ¢g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 
a 
t Gewichtsprozent Benzamid. .......... 100-0. 95°2 86°8 
Temperatur der primaren Krystallisation. 128-0 126°0 123°01 119° 
Gewichtsprozent Benzamid............ 72°5 63°8 59°7 49° 
Temperatur der primiren Krystallisation. 114°0 108°0 105°0 
-1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 90° 
d) Menge: Benzamid 0°770 2. Zusatz von Benzamid. 
Gewichtsprozent Benzamid ............ 50°3 46°6 ~ 38°8 
Temperatur der primiren Krystailisation. 96°0 — 93°0 98-0 
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Tabelle XXXV. 
System 1, 8-Dioxynaphtalin — Benzamid. 


a) Menge: 1, 8-Dioxynaphtalin 2°410 g. Zusatz von Benzamid. 


Gewichtsprozent Benzamid..... .0°O 11°0 20°7 30°7 41°2 . 45°1 51°4 
Temp. der prim. Krystallisation.. 137°O 127°0 118°5 106°0 88°51 64°0! 83-v 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 46° 


b) Menge: Benzamid 2°148 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Benzamid ..... 100°O 88°1 78°1 69°7 61°9 54°6 50°0 
Temp. der prim. Krystallisation.. 128°0 124°5 118°0 110°0! 99°0! 88°5 72°0 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 46° 


Tabelle XXXVI. 


System 2, 6-Dioxynaphtalin—Benzamid. 


a) Menge: 2, 6-Dioxynaphtalin 2°460¢. Zusatz von Benzamid. 


Gewichtsprozent Benzamid ............. ro T2°6” 28°2° 37" 1 47°8 
Temperatur der primaren Krystallisation.. 216°O0 204°0 170°0 141°01 90:0? 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 85° 


2 > > » > 87° 


b) Menge: Benzamid 2°461 ¢g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Benzamid .............. 100-0 90°7 80°4 68°9 
Temperatur der primaren Krystallisation .. 128°O0 124°0 119°01 110°0 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 84°5° 
c) Menge: 2, 6-Dioxynaphtalin 1°278g. Zusatz von Benzamid. 


Gewichtsprozent Benzamid ................ 50°9 
Temperatur der primadren Krystallisation..... 93°51 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 87°0° 


d) Menge: Dioxynaphtalin 0°890 g. Zusatz von Benzamid. 


Gewichtsprozent Benzamid ......... Pie eas 60-9 
Temperatur der primaren Krystallisation..... 105-0 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 87°5° 


Tabelle XXXVIL. 
System 2, 7-Dioxynaphtalin—Benzamid. 


a) Menge: 2, 7-Dioxynaphtalin 2°553 ¢. Zusatz von Benzamid. 


Gewichtsprozent Dioxynaphtalin........100°0 85°1 73°0 65:1 57°74 51°0 
Temperatur der primaren Krystallisation. .186°0 172°5 160°0 145:0 119°01 97-01 
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b) Menge: Benzamid 2°436 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Benzamid............ 100°0 82°4 73°6 58°7 49°1 43:3 
Temperatur der primaren Krystallisation. 128°0 118°0 108°01 88°01 100°02 118-9 em 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 78° 


2 > > > > YF fs 


Tabelle XXXVIIL. 
System 2, 3-Dioxynaphtalin—Benzamid. 
a) Menge: 2, 3-Dioxynaphtalin 2°216 ¢. Zusatz von Benzamid. N 


Gewichtsprozent Benzamid....... 0°O 10°6 22°5 32°0 40°2 47°3 50:7 
Temp. der primaren Krystallisation.162°0 155°0 142°0 121°0 97°01 82°02 86:01 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 80° 
2 » > » » 79 


b) Menge: Benzamid 2°225,¢. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Benzamid............. 100°0 91°9 
Temperatur der primaren Krystallisation.. 128°0 123-0 


c) Menge: Benzamid 1°500 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Benzamid..... 81°0 78°11 73°S 70°7 66°6 61°7 57:4 
Temp. der prim. Krystallisation..113°01 110°01 109°01 113°0 110°0 105°0 99:0 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 106°0° 


ad) Menge: Benzamid 2°013 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 


Gewichtsprozent Benzamid ..............+6. 43°2 
Temperatur der primaren Krystallisation ..... 91°0 











